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Resum	
En	el	present	estudi	s'ha	dut	a	terme	la	preparació	de	mostres	ceràmiques	basades	en	Circona	3Y-
TZP	pel	mètode	additiu	de	Robocasting.	Per	poder	dur	a	terme	aquest	processament	s'ha	dispersat	
el	material	ceràmic	en	hidrogels	basats	en	la	combinació	del	polímer	Pluronic	F-127	i	aigua,	obtenint	
les	tintes	d'impressió,	comunament	denominades	com	pastes	ceràmiques.	
	
Com	a	pas	previ	a	la	impressió	s'han	determinat	les	propietats	mecàniques	de	les	pastes,	observant	
com	a	resultat	la	relació	directa	de	l'increment	de	càrrega	polimèrica	i	ceràmica	amb	el	procés	de	
gelificació	del	material,	el	que	afavoreix	el	procés	d'impressió.	D'aquesta	manera,	s'ha	establert	una	
finestra	de	formulacions	les	propietats	són	òptimes	per	al	processat	en	condicions	ambientals.	
	
Posteriorment,	 s'han	 sinteritzat	 i	 caracteritzat	 les	 peces,	 determinant	 que	 un	 increment	 en	 la	
càrrega	 polimèrica	 comporta	 una	 disminució	 de	 la	 densitat	 relativa	 per	 augment	 de	 porositat,	
mentre	que	l'increment	en	contingut	ceràmic	produeix	l'efecte	invers.	D'aquesta	manera,	amb	les	
mostres	preparades	i	en	les	condicions	de	procés,	s'han	assolit	densitats	relatives	al	voltant	del	95%,	
el	que	si	bé	no	compleix	amb	els	objectius	primaris	de	l'estudi,	suposa	una	base	de	coneixement	
cap	a	la	futura	implementació	de	millores	en	el	procés	que	permetin	assolir	la	densitat	total.	
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Resumen	
En	el	presente	estudio	se	ha	llevado	a	cabo	la	preparación	de	muestras	cerámicas	basadas	en	Circona	
3Y-TZP	por	el	método	aditivo	de	Robocasting.	Para	poder	 llevar	a	cabo	dicho	procesamiento	se	ha	
dispersado	el	material	cerámico	en	hidrogeles	basados	en	la	combinación	del	polímero	Pluronic	F-127	
y	agua,	obteniendo	las	tintas	de	impresión,	comúnmente	denominadas	como	pastas	cerámicas.			
	
Como	 paso	 previo	 a	 la	 impresión	 se	 han	 determinado	 las	 propiedades	 mecánicas	 de	 las	 pastas,	
observando	como	resultado	la	relación	directa	del	incremento	de	carga	polimérica	y	cerámica	con	el	
proceso	de	gelificación	del	material,	 lo	que	favorece	el	proceso	de	impresión.	De	este	modo,	se	ha	
establecido	 una	 ventana	 de	 formulaciones	 cuyas	 propiedades	 son	 óptimas	 para	 el	 procesado	 en	
condiciones	ambientales.	
	
Posteriormente,	se	han	sinterizado	y	caracterizado	las	piezas,	determinando	que	un	incremento	en	la	
carga	polimérica	conlleva	una	disminución	de	la	densidad	relativa	por	aumento	de	porosidad,	mientras	
que	el	incremento	en	contenido	cerámico	produce	el	efecto	inverso.	De	este	modo,	con	las	muestras	
preparadas	y	en	las	condiciones	de	proceso,	se	han	alcanzado	densidades	relativas	en	torno	al	95%,	lo	
que	si	bien	no	cumple	con	los	objetivos	primarios	del	estudio,	supone	una	base	de	conocimiento	hacia	
la	futura	implementación	de	mejoras	en	el	proceso	que	permitan	alcanzar	la	densidad	total.	 	
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Abstract	
In	the	present	study	the	preparation	of	ceramic	samples	based	on	Circona	3Y-TZP	was	carried	out	by	
the	additive	method	of	Robocasting.	In	order	to	carry	out	such	processing,	the	ceramic	material	has	
been	 dispersed	 in	 hydrogels	 based	 on	 the	 combination	 of	 the	 Pluronic	 F-127	 polymer	 and	water,	
obtaining	the	printing	inks,	commonly	referred	to	as	ceramic	pastes.	
	
As	 a	 preliminary	 step	 to	 printing	 the	 mechanical	 properties	 of	 the	 pulp	 have	 been	 determined,	
observing	as	a	result	the	direct	relationship	of	the	increase	of	polymeric	and	ceramic	loading	with	the	
gelation	process	of	the	material,	which	favors	the	printing	process.	Thus,	a	formulation	window	has	
been	established	whose	properties	are	optimal	for	processing	under	ambient	conditions.	
	
Subsequently,	the	pieces	were	sintered	and	characterized,	determining	that	an	increase	in	the	polymer	
load	leads	to	a	decrease	in	the	relative	density	by	increase	of	porosity,	while	the	increase	in	ceramic	
content	produces	the	inverse	effect.	Thus,	with	the	samples	prepared	and	in	the	process	conditions,	
relative	 densities	 have	 been	 reached	 around	 95%,	 which	 although	 it	 does	 not	 meet	 the	 primary	
objectives	 of	 the	 study,	 supposes	 a	 knowledge	 base	 towards	 the	 future	 implementation	 of	
improvements	In	the	process	that	allow	to	reach	the	total	density.	 	
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1.	Prefacio	
Desde	hace	unos	años,	los	métodos	de	manufactura	tradicional	basados	en	la	sustracción	de	material	
por	 mecanizado,	 están	 siendo	 paulatinamente	 sustituídos	 en	 determinados	 procesos	 por	 otros	
métodos	 basados	 en	 la	 adición	 de	 material,	 comúnmente	 denominados	 como	 técnicas	 de	
Manufactura	Aditiva	(AM)1,2.	Este	conjunto	engloba	a	todas	aquellas	técnicas	de	fabricación	basadas	
en	la	obtención	de	la	pieza	final	a	partir	de	un	modelo	3D	virtual	mediante	adición	sucesiva	de	material	
hasta	alcanzar	la	geometría	establecida;	es	decir,	se	puede	elegir	arbitrariamente	la	geometría	final	sin	
necesidad	de	modificar	el	resto	del	proceso	de	fabricación.	Este	último	hecho	da	pie	a	la	aparición	de	
una	gran	cantidad	de	oportunidades	dentro	del	ámbito	científico	e	industrial,	siendo	considerada	una	
de	las	grandes	revoluciones	del	Siglo	XXI.	
En	lo	que	se	refiere	a	la	manufactura	aditiva	de	materiales	cerámicos,	existen	multitud	de	técnicas	en	
función	 de	 la	 morfología	 y	 propiedades	 finales	 requeridas	 para	 las	 piezas.	 En	 líneas	 generales	 se	
pueden	clasificar	en	tres	grandes	grupos	basados	en	la	naturaleza	del	proceso	productivo:	
(I)	Manufactura	Aditiva	por	negativo	
Este	conjunto	engloba	a	todas	aquellas	técnicas	basadas	en	la	obtención	mediante	AM	de	un	molde	
polimérico	 sacrificial	 en	 el	 cual	 se	 introduce	 una	 pasta	 cerámica.	 El	 conjunto	 se	 somete	 a	 un	
tratamiento	térmico	por	el	cual	se	origina	la	descomposición	del	molde	polimérico	y	sinterizado	de	la	
pieza	cerámica.	
Las	líneas	de	estudio	empleando	este	tipo	de	técnicas	son	muy	diversas,	por	ejemplo	se	han	utilizado	
moldes	obtenidos	por	 sinterizado	 láser	 (SL)	de	 resinas	epoxy	para	 la	generación	de	estructuras	de	
diamante	 de	 SiO2/TiO2	 con	 aplicación	 como	 cristales	 fotónicos3,	 o	 la	 obtención	 de	 scaffolds	 de	
hidroxiapatita	con	un	50%	de	porosidad	para	la	sustitución	de	tejido	óseo	mediante	el	moldeo	de	geles	
cerámicos4.	
(II)	Manufactura	Aditiva	Indirecta	
Dentro	 de	 esta	 categoría	 se	 hallan	 aquellos	métodos	 de	 fabricación	mediante	 los	 cuales	 la	 pieza	
cerámica	final	se	obtiene	por	adición	sucesiva	de	capas	compuestas	por	material	cerámico	y	vehículo	
o	ligante	que	requieren	algún	tipo	de	tratamiento	para	la	formación	de	una	estructura	compacta.	En	
líneas	generales	se	diferencian	tres	tipos	de	métodos:	
(a)	 Impresión	3D	basada	en	polvo:	 Este	método	 consiste	en	 la	deposición	de	 finas	 capas	de	polvo	
cerámico	 sobre	 las	 cuales	 se	 impregna	 un	 medio	 ligante,	 cuya	 naturaleza	 puede	 ser	 acuosa	 o	
polimérica.	 Posteriormente	 se	 somete	 el	 conjunto	 a	 un	 tratamiento	 térmico	 que	 secuencialmente	
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elimina	el	medio	ligante	por	descomposición	y	lleva	a	cabo	la	sinterizado	del	polvo	para	obtener	la	
pieza	 cerámica	 acabada.	 El	 empleo	 de	 este	 método	 suele	 derivar	 en	 porosidades	 residuales	
relativamente	altas,	por	lo	que	es	una	técnica	bastante	indicada	para	la	preparación	de	scaffolds	en	
ingeniería	 tisular5,6,	 si	 bien	 se	 pueden	 alcanzar	 densidades	 relativamente	 altas	 mediante	 la	
modificación	físico-química	del	material	cerámico	para	facilitar	su	sinterizado7,8.		
(b)	Sinterizado	Láser	Selectivo	basado	en	polvo:	Su	naturaleza	es	prácticamente	idéntica	a	la	Impresión	
3D	 basada	 en	 polvo,	 si	 bien	 en	 este	 caso	 la	 densificación	 del	 polvo	 se	 lleva	 a	 cabo	 mediante	 la	
focalización	de	un	haz	láser	sobre	las	capas	de	polvo.	La	técnica	puede	basarse	en	la	sinterizado	directa	
del	polvo	cerámico	(menos	común	por	las	pobres	propiedades	mecánicas	resultantes)	o	en	la	fusión	
de	agentes	ligantes	inorgánicos9	o	poliméricos10.	De	nuevo,	las	porosidades	obtenidas	son	elevadas,	
por	lo	que	no	es	común	la	obtención	de	piezas	monolíticas,	además	de	generarse	grietas	por	el	choque	
térmico.	 La	principal	ventaja	del	 sinterizado	 láser	es	 la	mayor	precisión	geométrica	que	permite	 la	
obtención	de	estructuras	más	optimizadas,	por	 lo	que	es	extremadamente	útil	 en	el	 ámbito	de	 la	
ingeniería	tisular.	
(c)	Estereolitografía:		Se	basa	en	la	impresión	de	una	suspensión	cerámica	en	una	resina	polimérica	
líquida,	posterior	fotopolimerización	de	 la	matriz	y	tratamiento	térmico	de	sinterizado.	Su	principal	
ventaja	respecto	al	resto	de	técnicas	indirectas	es	la	posibilidad	de	obtener	estructuras	prácticamente	
densas	debido	a	la	elevada	concentración	de	material	cerámico	en	la	matriz.		
(III)	Manufactura	Aditiva	Directa	
Dentro	de	este	conjunto	 se	agrupan	 las	 técnicas	mediante	 las	 cuales	 la	geometría	 final	 se	obtiene	
directamente	a	partir	del	material	cerámico	impreso	con	una	única	etapa	de	tratamiento	térmico	de	
sinterizado,	sin	necesidad	de	tratamientos	intermedios	sobre	la	matriz	de	impresión.	
a)	Impresión	directa	de	chorro	de	tinta	(InkJet):	Se	basa	en	la	deposición	por	spray	de	suspensiones	
líquidas	con	una	carga	cerámica	muy	elevada	(>33%	vol).	Dichas	suspensiones	contienen	diferentes	
aditivos	con	el	 fin	de	 regular	viscosidad,	 tensión	superficial	y	 capacidad	de	suspensión,	a	modo	de	
poder	ajustar	las	propiedades	de	la	tinta	al	sistema	de	impresión	y	las	propiedades	finales	requeridas.	
De	este	modo,	se	pueden	obtener	geometrías	complejas	y	con	un	alto	grado	de	empaquetamiento	de	
partículas	 que,	mediante	 un	 cuidado	 programa	de	 sinterizado	 dan	 lugar	 a	 propiedades	mecánicas	
notables11.	Además,	el	mínimo	tamaño	de	gota	del	orden	de	 los	picolitros	permite	un	gran	control	
sobre	la	distribución	de	composiciones	de	la	pieza,	pudiendo	generar	estructuras	multimaterial12.	
Si	bien	esta	es	una	técnica	altamente	empleada	en	el	desarrollo	de	piezas	2D,	las	pobres	propiedades	
mecánicas	de	las	suspensiones	impiden	su	aplicación	en	la	elaboración	de	geometrías	3D.	
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b)	Impresión	3D	por	Extrusión	de	Filamento:	Robocasting13:	Consiste	en	la	extrusión	a	través	de	uno	o	
varios	cabezales	de	una	pasta	cerámica	viscosa	comprendida	por	la	carga	cerámica	en	polvo	y	un	medio	
de	suspensión.	El	control	de	las	propiedades	reológicas	es	fundamental	para	prevenir	la	deformación	
de	la	geometría	impresa,	para	lo	que	existen	diversos	métodos	como	la	floculación	controlada	de	las	
suspensiones	para	obtener	geles14	(por	modificación	de	pH	o	fuerza	iónica	del	solvente)	o	la	adición	de	
aditivos	gelificantes15.		
Debido	a	la	elevada	densidad	de	empaquetamiento	de	partículas	que	se	consigue	mediante	el	empleo	
de	esta	técnica,	las	propiedades	mecánicas	de	las	piezas	obtenidas	son	por	lo	general	mayores	que	las	
de	geometrías	y	porosidad	similares	obtenidas	mediante	otros	métodos	de	manufactura	aditiva.	Si	
bien,	la	propia	naturaleza	del	proceso,	consistente	en	la	extrusión	de	hilos	independientes	que	hacen	
de	 la	 estructura	 un	 tejido	 discontínuo,	 así	 como	 la	 matriz	 que	 debe	 ser	 eliminada	 durante	 el	
tratamiento	térmico,	hacen	complicada	la	total	densificación	de	las	piezas.		
De	 nuevo,	 para	 esta	 técnica	 el	 principal	 enfoque	 que	 se	 ha	 aplicado	 es	 también	 la	 fabricación	 de	
estructuras	porosas	de	biocerámicas	para	su	actuación	como	scaffolds	en	el	ámbito	de	la	ingeniería	de	
tejidos,	si	bien	la	versatilidad	de	esta	técnica	permite	otras	muchas	aplicaciones.	Ejemplos	de	ello	son	
la	obtención	de	redes	periódicas	de	PZT	(Plomo	Zirconato	Titanato)	con	aplicaciones	en	la	detección	
ultrasónica16,	 o	 la	 construcción	 de	 estructuras	 dieléctricas	 ternarias	 de	 BaTiO3,	 BaZrO3	 y	 SrTiO3	
mediante	el	empleo	de	tres	cabezales	y	un	mezclador	de	filamentos17.	
	
1.1. Origen	del	Trabajo	
Debido	a	las	interesantes	propiedades	mecánicas	que	se	obtienen	mediante	el	empleo	del	Robocasting	
por	su	elevada	densidad	de	empaquetamiento	de	partículas;	sumado	a	la	gran	versatilidad,	rapidez	y	
libertad	de	diseño	y	fabricación	disponibles;	esta	técnica	se	postula	como	un	firme	candidato	para	la	
elaboración	de	piezas	con	elevados	requerimientos	para	aplicaciones	estructurales.	
Por	otro	lado,	dicha	aplicación	se	encuentra	limitada	actualmente	por	la	dificultad	de	la	obtención	de	
estructuras	completamente	densas	de	materiales	impresos	por	esta	técnica.	Si	bien	las	propiedades	
de	 las	 partes	 sólidas	 obtenidas	 pueden	 ser	 equiparables	 a	 las	 de	 piezas	 elaboradas	 por	métodos	
tradicionales,	la	existencia	de	porosidad	remanente	merma	notablemente	la	resistencia	mecánica	de	
las	piezas.	Es	por	ello	que	surge	actualmente	la	necesidad	de	abrir	líneas	de	investigación	centradas	en	
la	optimización	de	esta	 técnica	para	alcanzar	 total	densificación	en	el	mayor	 rango	de	condiciones	
posibles,	abriendo	así	un	abanico	de	posibilidades	de	elaboración	de	piezas	con	función	estructural	
elaboradas	en	una	amplia	variedad	de	materiales	y	geometrías.	
  Memoria	
4	 	 	
En	este	sentido	los	mejores	resultados	se	han	obtenido	mediante	la	preparación	de	pastas	cerámicas	
a	través	de	la	suspensión	acuosa	de	grandes	porcentajes	de	carga	con	el	empleo	de	agentes	coloidales.	
Dentro	de	este	enfoque,	Cesarano	et	al.	consiguieron	densidades	relativas	tras	sinterizado	del	99%	
para	Si3N418	y	del	93	%	para	Al2O319	mediante	la	preparación	de	disoluciones	acuosas	con	un	1-2%	de	
dispersante	Darvan	821A	®,	un	poliacrilato	de	amonio	con	elevado	poder	de	suspensión.	Desarrollos	
más	actuales	en	esta	misma	línea	han	conseguido	la	obtención	de	piezas	monolíticas	con	composición	
ternaria	Si3N4/Al2O3/Y2O3	mediante	la	impresión	3D	de	pastas	con	un	60%	en	peso	de	carga	cerámica	
suspensionadas	en	medio	acuoso	mediante	el	empleo	de	un	5%	de	Polietilenimina	(PEI)20.	
Otro	enfoque	posible	para	la	búsqueda	de	la	total	densificación	es	el	empleo	de	hidrogeles	poliméricos	
para	la	preparación	de	las	suspensiones.	Los	materiales	empleados	en	esta	línea	suelen	caracterizarse	
por	 sufrir	 procesos	 de	 gelificación	 a	 las	 temperaturas	 de	 trabajo,	 lo	 que	 permite	 trabajarlos	 a	
viscosidades	 bajas	 para	 la	 preparación	 e	 impresión	 de	 muestras,	 y	 transformarlos	 en	 materiales	
viscosos	 y	 resistentes	 mecánicamente	 para	 el	 mantenimiento	 de	 la	 geometría	 de	 impresión.	 La	
limitación	de	esta	metodología	se	encuentra	en	la	elevada	fracción	volumétrica	de	hidrogel	empleada,	
cuya	eliminación	dificulta	 la	 total	 densificación	del	material	 cerámico.	 En	esta	 línea	 se	 encuentran	
estudios	recientes	como	los	de	E.	Feilden	et	al.21	en	los	cuales	se	han	llegado	a	obtener	densidades	tras	
sinterizado	del	97%	para	Al2O3	o	del	95%	para	SiC	mediante	la	suspensión	de	un	30%	en	volumen	de	
carga	cerámica	en	una	mezcla	Agua/Pluronic	F-127	(Copolímero	PEO-PPO)		(75/25	wt.).	
A	partir	de	este	último	enfoque	nace	el	presente	estudio.	Las	interesantes	propiedades	mecánicas	de	
las	tintas	de	impresión	obtenidas	mediante	el	empleo	de	hidrogeles,	así	como	la	posibilidad	real	de	
obtención	de	valores	muy	elevados	de	densificación	de	sinterizado,	abren	una	vía	de	trabajo	sobre	la	
cual	 poder	 optimizar	 metodologías	 y	 materiales	 para	 tratar	 de	 conseguir	 la	 obtención	 de	 piezas	
monolíticas.		
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2. Definición	del	proyecto	
2.1. Objetivos	del	Trabajo	
El	objetivo	principal	del	presente	estudio	es	la	obtención	mediante	Robocasting	de	piezas	impresas	
basadas	en	ZrO2	3Y-TZP	cuya	porosidad	residual	sea	mínima	para	alcanzar	valores	de	densidad	relativa	
que	 se	 aproximen	 al	 99%	 del	 valor	 teórico,	 de	 modo	 que	 sus	 propiedades	 mecánicas	 resulten	
adecuadas	para	el	empleo	en	aplicaciones	estructurales.	
Dentro	de	este	objetivo	principal	subyacen	otros	objetivos	secundarios,	como	son	la	formulación	de	
pastas	cerámicas	cuyas	propiedades	resulten	óptimas	para	la	obtención	de	diversas	geometrías	con	
mínima	deformación	o	el	análisis	y	comprensión	del	efecto	de	la	variación	de	diferentes	parámetros	
del	 procesamiento	 (Geometría	 de	 impresión,	 programa	 de	 sinterizado)	 sobre	 la	 porosidad	 y	
propiedades	mecánicas	finales	de	las	piezas.	
2.2. Alcance	del	trabajo	
Dado	que	el	estudio	es	una	iniciación	al	proceso	de	Robocasting	de	piezas	densas	con	Circona	3Y-TZP	
en	este	centro,	se	debe	analizar	paso	por	paso	el	efecto	de	los	diferentes	parámetros	de	formulación	
y	procesado	de	los	materiales	sobre	las	propiedades	de	impresión	y	los	resultados	finales	de	porosidad,	
a	modo	de	establecer	una	vía	de	trabajo	sobre	la	cual	asentar	futuros	estudios	acerca	de	este	material.	
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3. Introducción	
En	este	apartado	se	detallan	todos	los	aspectos	previos	a	conocer	antes	de	llevar	a	cabo	el	proceso	de	
Robocasting.	Para	ello,	se	realiza	una	breve	introducción	a	los	materiales	y	métodos	utilizados	para	la	
elaboración	de	las	pastas,	así	como	una	presentación	de	los	estudios	previos	que	se	van	a	llevar	a	cabo	
sobre	las	materias	primas	en	vista	de	poder	extraer	tendencias	que	permitan	optimizar	el	proceso,	así	
como	el	diseño	de	las	piezas	y	su	adaptación	al	proceso	de	impresión	de	pastas	cerámicas.	impresas.	
3.1. Material	de	impresión:	Pastas	cerámicas	
Los	materiales	cerámicos	son	una	excelente	opción	a	la	hora	de	elaborar	productos	para	aplicaciones	
estructurales.	Entre	las	principales	propiedades	que	los	adecúan	a	este	fin	se	encuentran	su	elevada	
dureza,	módulo	elástico	y	la	excelente	resistencia	a	esfuerzos	de	compresión.	
Sin	embargo,	estas	propiedades	no	son	las	más	adecuadas	a	la	hora	de	llevar	a	cabo	un	procesamiento	
por	Robocasting.	Este	 consiste	básicamente	en	un	proceso	de	extrusión,	por	 lo	que	 los	materiales	
empleados	requieren	de	plasticidad	y	fluidez	para	su	paso	a	través	de	la	boquilla.	
De	 este	modo,	 para	 llevar	 a	 cabo	 el	 proceso	de	 impresión	de	 las	 partículas	 cerámicas	 se	 necesita	
preparar	 el	 material	 para	 obtener	 las	 propiedades	 de	 fluidez	 requeridas	 manteniendo	 las	
características	 mecánicas	 originales	 del	 material	 cerámico	 una	 vez	 que	 este	 se	 sinterice.	 En	 este	
sentido,	uno	de	los	métodos	comunes	es	la	elaboración	de	una	suspensión	a	partir	de	la	mezcla	de	la	
carga	cerámica	con	un	medio	dispersante	consistente	en	una	disolución	acuosa	de	algún	polímero	
hidrofílico.	Dicho	medio	aporta	la	fluidez	necesaria	para	el	proceso	de	impresión	y	actúa	como	ligante,	
mientras	que	las	partículas	cerámicas	dotan	a	la	pasta	de	la	consistencia	necesaria	para	mantener	la	
morfología.	Una	vez	que	la	pieza	se	ha	impreso,	se	debe	llevar	a	cabo	un	proceso	de	secado	y	posterior	
tratamiento	térmico	para	la	eliminación	de	fase	polimérica	y	sinterizado	de	la	pieza.	
3.1.1. 	Carga	Cerámica:	ZrO2	3Y-TZP	
El	ZrO2,	comúnmente	conocido	como	circona,	es	un	material	con	una	larga	historia	de	aplicación	en	
diversos	sectores	industriales.	La	amplia	variedad	de	usos	de	este	material	va	desde	su	aplicación	como	
abrasivo	cuando	su	pureza	es	limitada,	la	utilización	en	cuchillas	y	elementos	estructurales	en	procesos	
altamente	agresivos	por	su	tenacidad	y	resistencia	al	desgaste	o,	en	las	últimas	décadas,	su	aplicación	
como	biomaterial	cerámico	debido	a	su	estabilidad	química	y	dimensional22.	
A	nivel	microestructural	la	circona	consta	de	tres	fases22,23:	(M)	Monoclínica,	(C)	Cúbica	y	(T)	Tetragonal,	
siendo	su	estado	monoclínico	el	natural	a	temperatura	ambiente.	La	transición	de	fases	durante	los	
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procesos	 de	 sinterizado	 con	 su	 consecuente	 proceso	 de	 expansión	 contracción	 origina	 tensiones	
residuales	que	derivan	en	fracturas	para	el	material	puro,	sin	embargo	esta	situación	se	puede	revertir	
mediante	el	empleo	de	óxidos	estabilizantes	como	MgO,	CaO,	CeO2	o	Y2O3,	que	permiten	la	formación	
de	materiales	multifásicos	a	temperatura	ambiente	conocidos	como	circona	parcialmente	estabilizada	
(PSZ).	 La	 formación	 de	 PSZ	 a	 través	 de	 la	 formulación	 ZrO2-Y2O3	 da	 lugar	 a	 la	 formación	 de	
microestructuras	mayormente	tetraédricas	a	temperatura	ambiente	con	dureza	y	resistencia	mecánica	
muy	 elevadas,	 conocidas	 como	 circonas	 TZP.	 La	 proporción	 de	 fase	 tetraédrica	 depende	
principalmente	del	tamaño	de	grano,	influenciado	por	el	porcentaje	en	Y2O3,	alcanzando	un	máximo	
para	granos	del	orden	micrométrico,	para	dopajes	en	torno	al	3%	de	Y2O3	(3Y-TZP)24.	
En	cuanto	a	la	aplicación	de	las	circonas	TZP	en	métodos	de	manufactura	directos,	estudios	previos	por	
impresión	directa	de	tinta	InkJet	con	3Y-TZP	han	mostrado	valores	de	densificación	de	sinterizado	en	
torno	al	 96%	y	propiedades	mecánicas	 superiores	 a	piezas	obtenidas	por	métodos	de	elaboración	
tradicionales,	así	como	propiedades	reológicas	adecuadas	para	dicho	proceso25.	Si	bien	la	naturaleza	
de	ambos	procesos	no	es	idéntica,	dichos	resultados	generan	expectativa	sobre	la	posibilidad	de	ser	
reproducidos	mediante	el	proceso	de	Robocasting.	
A	nivel	experimental	se	ha	utilizado	ZrO2	3Y-TZP	(TOSOH	TZ-3YS-E).	La	granulometría	del	material	ha	
sido	analizada	por	SEM,	como	se	muestra	en	la	Imagen	3.1,	evidenciando	dos	hechos	principales:	El	
tamaño	de	grano	se	encuentra	en	el	orden	micrométrico,	lo	que	asegura	la	presencia	mayoritaria	de	
fase	tetraédrica	requerida;	y,	la	morfología	de	dichos	granos	es	esférica,	lo	que	supone	una	disminución	
de	la	fricción	entre	granos	favorable	para	el	proceso	de	extrusión	del	material.	
	
Imagen	3.1.	Imágenes	SEM	de	la	morfología	y	tamaño	de	grano	de	la	Circona	3Y-TZP	empleada	en	el	estudio	
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3.1.2. Matriz	polimérica:	Pluronic	F-127	
Los	plurónicos26	son	copolímeros	de	carácter	amfifílico	comprendidos	por	dos	bloques	externos	de	
polietilenoxido	 (PEO)	y	un	bloque	central	de	polipropilenoxido	 (PPO),	 comprendiendo	una	 fórmula	
global	 (PEO-PPO-PEO).	 Estos	 copolímeros	 presentan	 un	 comportamiento	 mecánico	 térmicamente	
inverso	 en	 disolución	 acuosa	 debido	 al	 proceso	 de	 gelificación	 que	 sufren	 con	 el	 incremento	 de	
temperatura,	 originado	 por	 la	 diferencia	 en	 la	 T	 crítica	 de	 disolución	 que	 exhiben	 PEO	 y	 PPO.	 La	
temperatura	 de	 gelificación	 y	 la	 resistencia	 mecánica	 del	 gel	 dependen	 de	 la	 concentración	 de	
polímero	y	de	la	longitud	de	cadena	de	PEO	y	PPO27.	
El	comportamiento	de	estas	disoluciones	es	complejo,	ya	que	exhiben	un	comportamiento	líquido	por	
debajo	de	la	temperatura	de	transición	sol-gel,	mientras	que	a	temperatura	igual	o	superior	a	la	de	
dicha	transición	su	relación	módulo	de	cizalla/viscosidad	sufre	un	incremento	de	varios	órdenes	de	
magnitud	en	un	rango	muy	estrecho	de	temperatura.	Dicha	naturaleza	favorece	su	utilización	para	el	
proceso	 de	 Robocasting21,	 dado	 que	 permite,	 como	 se	 ha	 comentado,	 una	 buena	 dispersión	 y	
homogeinización	de	las	muestras	en	el	estado	líquido,	y	una	estabilidad	mecánica	apropiada	para	las	
piezas	impresas	en	estado	gel.	
	
3.2. Ensayos	previos	al	proceso	de	Robocasting	
Antes	 de	 llevar	 a	 cabo	 el	 proceso	de	Robocasting,	 se	 precisa	 una	base	 de	 conocimiento	 sobre	 las	
propiedades	de	 los	materiales	de	partida.	En	este	aspecto,	se	han	preparado	una	serie	de	ensayos	
previos	al	proceso	de	 impresión	cuyo	objetivo	es	 la	comprensión	de	 la	 relación	que	 las	 tendencias	
mecánicas	 de	 las	 pastas	 cerámicas	 establecen	 con	 diversos	 parámetros	 del	 proceso	 como	 son	 la	
temperatura	o	fuerza	aplicada,	así	como	la	variación	de	las	mismas	con	la	composición	de	las	propias	
pastas.	De	este	modo	se	puede	llevar	a	cabo	una	aproximación	de	las	propiedades	de	impresión	de	las	
muestras	 que	 servirá	 para	 poder	 implementar	mejoras	 una	 vez	 se	 inicie	 el	 proceso	 de	 extrusión,	
adaptando	la	formulación	a	las	necesidades	mecánicas	y	estructurales	de	las	piezas	obtenidas.	
3.2.1. Reología	de	las	muestras	
El	parámetro	más	característico	que	se	obtiene	mediante	el	estudio	de	las	propiedades	reológicas	es	
la	 viscosidad.	 El	 conocimiento	 de	 esta	 propiedad	 es	 de	 gran	 utilidad	 en	 el	 estudio	 que	 se	 está	
desarrollando,	pues	permitirá	conocer	las	tendencias	mecánicas	de	las	distintas	pastas	cerámicas	ante	
determinadas	 variables,	 generando	 así	 una	 base	 general	 para	 la	 optimización	 del	 proceso	 de	
impresión.	Para	ello,	se	va	a	dividir	el	análisis	en	dos	líneas:	El	análisis	de	la	viscosidad	en	función	del	
esfuerzo	de	cizalla	aplicado	o	Shear	rate,	y	el	análisis	en	función	de	la	temperatura	T.	
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Viscosidad	en	función	de	la	velocidad	de	cizalla	
En	este	apartado	se	caracterizan	las	propiedades	reológicas	generales	de	las	pastas	para	conocer	el	
modelo	de	comportamiento	con	el	que	establecen	un	mejor	ajuste.	Para	ello,	muestras	con	contenidos	
variables	 de	 Pluronic	 F-127	 y	 Circona	 3Y-TZP	 se	 someten	 a	 ensayos	 con	 incremento	 constante	 de	
velocidad	 de	 cizalla	 (γ)	 para	 obtener	 las	 curvas	 de	 flujo	 (µ	 vs	 γ)	 características	 de	 cada	 pasta,	
comprobando	su	correlación	con	los	modelos	teóricos	de	reología.	
Viscosidad	en	función	de	temperatura	
Este	apartado	trata	de	esclarecer	la	relación	entre	el	proceso	de	gelificación	del	material,	dependiente	
de	 la	 temperatura,	 con	 las	propiedades	mecánicas	 exhibidas	por	 la	 pasta.	 Para	ello,	muestras	 con	
diferentes	 formulaciones	van	a	ser	sometidas	a	ensayos	mecánicos	bajo	variación	de	T	a	modo	de	
obtener	las	curvas	µ	vs	T		características	de	cada	pasta,	donde	poder	apreciar	el	proceso	de	transición	
sol-gel	y	su	dependencia	con	la	composición	de	las	muestras.	
3.2.2. Medida	de	la	fuerza	de	impresión	
Por	último,	tras	analizar	las	propiedades	reológicas	de	las	muestras	mediante	metodología	estándar,	
se	someten	a	un	ensayo	en	las	condiciones	reales	de	proceso.	El	objetivo	es	analizar	la	dependencia	de	
la	fuerza	de	empuje	necesario	para	el	proceso	de	Robocasting	con	variables	del	proceso	como	son	la	
formulación	de	la	pasta	o	los	cabezales	de	extrusión	empleados.	
3.3. Diseño	3D	de	la	pieza		
El	 diseño	 seleccionado	 para	 llevar	 a	 cabo	 el	 proceso	 de	 Robocasting	 es	 un	 disco	 de	 pequeñas	
dimensiones,	con	el	fin	de	facilitar	así	la	posterior	realización	de	ensayos	estructurales	y	mecánicos.	El	
diseño	de	la	pieza	a	imprimir	se	divide	en	tres	apartados	principales:	
Creación	de	un	diseño	CAD.	Con	el	fin	de	obtener	la	geometría	3D	deseada	para	imprimir,	se	genera	
un	diseño	CAD	mediante	ordenador	basándose	en	programas	de	diseño	como	Solidworks,	Catia	o	
Rhynoceros.	
Obtención	 de	 un	 archivo	 comprensible	 para	 la	 impresora	 3D.	 Para	 lo	 que	 se	 debe	 utilizar	 un	
convertidor	que	transforme	el	archivo	STL.	en	G-CODE.	
Configuración	 de	 los	 parámetros	 de	 impresión	 3D.	 Mediante	 un	 programa	 se	 deben	 ajustar	 los	
parámetros	de	impresión	del	diseño	seleccionado	al	equipo	de	Robocasting	que	se	vaya	a	emplear	en	
los	ensayos	
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3.3.1. Diseño	CAD	de	la	pieza	
Debido	a	la	simplicidad	de	la	pieza	no	es	necesario	utilizar	programas	CAD	avanzados,	por	lo	que	se	ha	
optado	por	Netfabb	Basic	para	la	elaboración	de	dicho	diseño.	Dicho	programa	ofrece	la	posibilidad	de	
incorporar	figuras	geométricas	simples	e	integrarlas	en	el	entorno	de	impresión	centrándolas	en	el	eje	
de	coordenadas,	dando	como	resultado	un	archivo	de	tipo	.stl	que	puede	ser	importado	directamente	
a	la	siguiente	fase	del	proceso.	
De	este	modo,	para	la	creación	del	disco	se	ha	optado	por	seleccionar	un	cilindro	de	la	lista	de	figuras	
geométricas	 del	 programa	 y	 adaptar	 sus	medidas	 a	 las	 óptimas	 para	 el	 proceso.	 Así	 pues,	 se	 han	
preparado	discos	de	8	mm	de	altura	y	32	mm	de	diámetro,	tal	como	se	aprecia	en	la	Imagen	3.2.	
	
Imagen	3.2.	Diseño	del	disco	de	impresión	en	Netfabb	Basic	
Una	 vez	 obtenido	 el	 diseño	 se	 realiza	 una	 función	 de	 reparación	 de	 la	 pieza	 que	 optimiza	 los	
parámetros	geométricos	para	dar	mayor	definición	y	se	exporta	el	archivo.	
3.3.2. Configuración	de	los	parámetros	de	impresión	3D:Slic3r	
Mediante	 el	 programa	 Slic3r	 es	 posible	 configurar	 los	 parámetros	 de	 impresión	 a	 la	 vez	 que	 se	
convierte	el	archivo	a	un	formato	comprensible	por	el	sistema	de	impresión.	Dentro	de	las	variables	de	
impresión	que	se	pueden	configurar	se	encuentran:	
• Altura	de	capa	y	perímetros:	Se	elige	por	defecto	0,522mm	como	altura	de	capa	de	impresión	
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• Densidad	de	llenado:	Es	el	porcentaje	de	relleno	de	la	pieza.	Como	se	busca	obtener	la	mayor	
densidad	posible	para	alcanzar	las	mejores	propiedades	mecánicas	este	valor	se	sitúa	en	el		
100%	
	
Imagen	3.3	Ejemplos	de	densidad	de	llenado	en	Slic3r	
	
• Patrón	de	llenado:	Es	el	tipo	de	recorrido	que	realiza	el	cabezal	a	la	hora	de	llenar	cada	capa.	
En	el	presente	estudio	se	van	a	elegir	dos	tipos	de	patrones	para	comprobar	su	influencia	sobre	
la	calidad	de	impresión	y	las	propiedades	mecánicas	finales	de	la	pieza:	Relleno	rectilíneo	y	
relleno	concéntrico.		
	
Imagen	3.4.	Patrones	geométricos	de	llenado	en	Slic3r	
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• Velocidad	 de	 impresión:	 Se	 escoge	 una	 velocidad	 de	 20	 mm/s	 para	 los	 movimientos	 de	
impresión	y	de	50	mm/s	para	los	movimientos	de	no	impresión.	
• Skirt:	Se	programan	movimientos	de	impresión	previos	a	la	pieza	para	comprobar	el	correcto	
flujo	de	la	pasta	desde	el	cabezal.	El	recorrido	de	estos	movimientos	consiste	en	un	perímetro	
doble	alrededor	de	la	zona	de	impresión	de	la	pieza.	
	
	
Imagen	3.5.	Definición	de	la	distancia	de	skirt	en	Slic3r	
	
• Diámetro	de	impresión:	Es	el	diámetro	sobre	el	cual	el	sistema	ejerce	la	fuerza	de	impresión,	
por	lo	que	se	elige	el	diámetro	interior	de	la	jeringuilla	que	se	va	a	emplear:	9,5	mm.	
• Diámetro	de	boquilla:	Se	elige	el	de	la	boquilla	más	pequeña	para	lograr	una	mayor	fuerza	de	
impresión	
3.3.3. Obtención	de	un	archivo	comprensible	para	la	impresora	3D:	Slic3r	
Una	vez	configurados	los	parámetros	de	impresión	se	exporta	el	archivo	en	formato	.gcode	legible	por	
el	sistema	de	impresión.	El	archivo	exportado	se	puede	visualizar	mediante	GCodeViewer,	un	visor	web	
que	ofrece	la	posibilidad	de	analizar	la	pieza	en	2D	y	3D,	aportando	información	sobre	el	número	de	
capas,	el	volumen	de	material	extruído	o	la	longitud	de	filamento.		
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4. Experimental	
En	este	apartado	se	detallan	los	materiales	y	métodos	empleados	a	lo	largo	del	estudio,	así	como	la	
posible	base	 teórica	 sobre	 la	que	se	 fundamentan	algunas	de	 las	 técnicas	empleadas.	Así	pues,	 se	
abarca	 el	 trabajo	 llevado	 a	 cabo	 en	 el	 análisis	 previo	 de	 los	materiales	 de	 partida,	 el	 proceso	 de	
impresión	y	sinterizado	de	las	piezas,	y	el	análisis	microestructural	y	mecánico	final.	
Este	es	un	apartado	introductorio	al	proceso	experimental,	por	lo	que	no	se	incluyen	los	resultados	
obtenidos	durante	el	estudio.	Dichos	resultados	se	muestran	y	analizan	en	profundidad	en	el	Apartado	
5.	
4.1. Preparación	de	muestras	
4.1.1. Preparación	de	las	muestras	de	Pluronic	F-127	
Estudios	previos21,	sugieren	que	la	proporción	adecuada	para	la	impresión	de	partículas	cerámicas	y	
posterior	 obtención	 de	 densidad	 total	 tras	 sinterizado	 es	 un	 25%	 en	 peso	 de	 polímero	 en	 agua.	
Basándose	en	esta	aproximación,	se	han	preparado	varias	disoluciones	con	contenido	creciente	de	
Pluronic	F-127:	20%;	22,5%;	25%	y	30%.	Para	ello	 	se	ha	empleado	Pluronic	F-127	(SigmaAldrich	P-
2443).	
Para	la	elaboración	de	dichas	disoluciones,	se	ha	empleado	un	centrifugador	con	el	fin	de	asegurar	la	
dispersión	homogénea	de	la	fase	polimérica	en	el	seno	acuoso.	La	preparación	se	ha	llevado	a	cabo	en	
tres	adiciones,	mezclando	en	primer	lugar	la	cantidad	total	de	polímero	con	su	peso	equivalente	en	
agua	y	centrifugando	5	minutos	a	3500	RPM.	Después	se	realizan	dos	adiciones	de	agua	sucesivas	con	
su	correspondiente	centrifugado	hasta	completar	la	cantidad	total	de	muestra,	empleando	especial	
cuidado	en	la	ruptura	de	los	aglomerados	de	polímero	para	garantizar	así	una	mezcla	homogénea	del	
gel.	
Tras	dicha	elaboración,	las	muestras	se	conservan	a	4ºC	durante	24	h	antes	de	la	preparación	de	las	
pastas	 para	 minimizar	 su	 viscosidad	 y	 favorecer	 así	 la	 eliminación	 de	 posibles	 burbujas	 de	 aire	
contenidas	en	su	interior.	
4.1.2. Preparación	de	las	pastas	cerámicas	
Tras	conservar	las	disoluciones	acuosas	de	polímero	refrigeradas	y	asegurar	la	ausencia	de	aire	en	su	
interior,	 se	elaboran	 las	pastas	 cerámicas.	Basándose	en	estudios	previos,	 se	han	elaborado	varias	
versiones	con	concentración	creciente	de	carga	cerámica,	comprendidas	entre	30	y	60%	en	peso,	para	
cada	una		de	las	suspensiones	poliméricas,	a	fin	de	analizar	el	efecto	combinado	de	ambos	parámetros.		
Robocasting	de	materiales	basados	en	circona	para	aplicaciones	
estructurales	 	 	
	 	 15	
	
Para	la	preparación	experimental	de	las	pastas	se	emplea	el	mismo	aparato	de	centrifugado	que	en	el	
apartado	 4.1.1.	 De	 este	modo,	 se	 prepara	 la	 cantidad	 de	 carga	 sólida	 deseada	 y	 se	 introduce	 en	
fracciones	descendientes	dentro	de	la	disolución:	50	%	primero,	20%	después,	y	adiciones	sucesivas	
del	10%	hasta	alcanzar	el	100%	de	carga	sólida.	Entre	las	sucesivas	adiciones	se	centrifuga	la	disolución	
a	3500	RPM	durante	30	segundos.		
Para	las	muestras	con	un	contenido	en	30	%	de	Pluronic	F-127	fue	necesaria	la	refrigeración	durante	1	
hora	antes	de	llevar	a	cabo	las	3	últimas	adiciones,	ya	que	el	incremento	de	T	local	originado	por	la	
fricción	 durante	 el	 centrifugado	 del	 sólido	 finaliza	 el	 proceso	 de	 gelificación,	 el	 cual	 imposibilita	
mecánicamente	la	mezcla	de	la	carga.	
Una	vez	preparadas	las	muestras	se	conservan	a	T	ambiente	para	evitar	la	excesiva	fluidificación	de	la	
matriz	que	daría	lugar	a	una	separación	de	fases.	
4.2. Reología	
Para	 llevar	 a	 cabo	 los	 ensayos	 se	 ha	 empleado	 un	 conjunto	 compuesto	 por	 reómetro	 AntonPaar	
RheoLab	QC	con	una	sonda	de	temperatura	AntonPaar	C-PTD	180/Air/QC	como	el	que	se	muestra	en	
la	Imagen	4.1:	
Imagen	4.1.	Reómetro	AntonPaar	C-PTD	180/Air/QC	
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Para	realizar	los	ensayos	se	toman	100	ml	de	muestra	refrigerada	para	facilitar	su	manejo,	debido	a	la	
menor	viscosidad	de	las	disoluciones	a	bajas	temperaturas.	Dicha	cantidad	se	centrifuga	a	2500	RPM	
durante	30	s	para	homogeneizar	la	carga	dispersada,	y	se	carga	en	la	sonda	de	temperatura.	
Lo	ensayos	se	controlan	desde	el	programa	oficial	AntonPaar,	seleccionando	la	opción	de	medida	de	
viscosidad	vs	velocidad	de	cizalla	(shear	rate)	en	función	del	tiempo.	Las	series	de	ensayos	se	dividen	
en	dos	líneas	generales:	La	medición	de	la	viscosidad	en	función	de	la	temperatura	para	cada	una	de	
las	pastas,	y	la	medición	de	la	viscosidad	en	función	de	la	velocidad	de	cizalla.	
4.2.1. Viscosidad	en	función	de	la	velocidad	de	cizalla	
El	estudio	se	ha	realizado	a	valores	de	velocidad	de	cizalla		característicos	de	procesos	de	extrusión,	
dividiendo	estos	valores	en	dos	rangos:	Bajo	valor	de	γ	(1-10	s-1)	y	valores	medios	de	γ		(10-50	s-1),	a	
modo	de	comprobar	las	posibles	diferencias	en	las	tendencias	mecánicas	de	las	pastas,	si	bien	estudios	
previos	 sugieren	 que	 las	 variaciones	 en	 dicho	 comportamiento	 no	 se	 aprecian	 hasta	 valores	 de	
Velocidad	de	cizalla	relativamente	elevados	(102	–	103	s-1).		
Los	ensayos	se	han	llevado	a	cabo	a	T	constante	programada	a	22ºC,	mediante	un	incremento	lineal	
de	γ	durante	3	minutos,	tomando	medidas	de	los	valores	de	µ		cada	6	segundos,	obteniendo	un	total	
de	30	mediciones	en	cada	ensayo.	
	
4.3. Fuerza	de	impresión	
Para	llevar	a	cabo	los	ensayos	de	fuerza	de	impresión	se	emplea	un	sistema	de	fuerza	constante	que	
mide	la	masa	en	g	que	es	necesaria	para	producir	la	extrusión	constante	de	pasta	cerámica	a	través	del	
cabezal	de	impresión	que	se	empleará	posteriormente.	Dicho	sistema	se	compone	de:	
• Generador	de	corriente	
• Motor	conectado	a	corriente	
• Tornillo	para	la	conversión	del	movimiento	rotacional	del	motor	en	presión	uniaxial	sobre	el	
cabezal	
• Cabezal:	Compuesto	por	jeringuilla	y	puntas	
• Sistema	de	sujeción	del	cabezal	
• Báscula	para	medir	la	presión	ejercida	sobre	el	sistema	
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Imagen	4.2.	Sistema	de	medida	de	la	fuerza	de	impresión	
Para	la	realización	de	los	ensayos	se	carga	la	pasta	cerámica	en	estudio	dentro	de	la	jeringuilla	y	se	
coloca	el	cabezal	pertinente.	Se	coloca	el	conjunto	en	 la	plataforma	de	sujeción	y	se	sitúa	sobre	 la	
balanza.	Una	vez	conectado	el	motor	al	generador,	se	acopla	el	tornillo	al	motor	y	a	la	jeringuilla	y	se	
tara	la	báscula	a	cero	para	comenzar	la	medida.	
Al	 aplicar	un	determinado	voltaje,	 el	 sistema	motor	+	 tornillo	 transmite	una	 fuerza	 constante	a	 la	
jeringuilla.	En	el	instante	que	dicha	fuerza	es	suficiente	para	provocar	la	extrusión	continuada	de	pasta	
a	través	del	cabezal,	el	valor	de	peso	se	estabiliza.	
Se	ha	llevado	a	cabo	una	comparativa	de	la	fuerza	de	impresión	necesaria	en	función	de	la	cantidad	de	
Pluronic-F127	en	la	mezcla	y	en	función	del	diámetro	del	cabezal	de	impresión.	Para	ello	se	han	tomado	
muestras	de	3	ml	de	las	cuatro	proporciones	polímero-agua	preparadas	en	ensayos	anteriores,	todas	
ellas	con	un	33%	de	carga	cerámica;	ensayando	cada	una	de	ellas	con	cabezales	de	1,37	mm,	0,83	mm	
y	0,58	mm	de	diámetro	respectivamente.		
El	resultado	de	los	ensayos	se	obtiene	en	masa,	por	 lo	que	para	obtener	 la	fuerza	de	 impresión	se	
emplea	la	siguiente	ecuación	
𝑭 = 𝒎 ∗ 𝒈	 (Eq.	4.1)	
Donde	m	es	la	masa	medida	en	Kg	y	g	es	la	aceleración	de	la	gravedad	con	valor	9,8	m/s2.	
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4.4. Robocasting	
4.4.1. Sistema	de	impresión	
Para	 llevar	a	cabo	el	proceso	de	Robocasting	se	ha	empleado	una	 impresora	RepRap	BCN	3D+	con	
cabezal	dual	paste	adaptado	a	la	impresión	de	pasta	cerámica	como	la	que	se	muestra	en	la	Imagen	
4.3:	
	
Imagen	4.3.	Impresora	RepRap	BCN	3D+	
	
En	rojo	se	muestran	los	tres	ejes	del	sistema.	El	cabezal	se	mueve	en	los	ejes	X	y	Z,	mientras	que	la	
cama	de	impresión	se	mueve	en	el	eje	Y.		El	sistema	completo	se	compone	de	las	siguientes	partes:	
1. Cama	de	impresión:	Es	el	lugar	donde	se	imprime	la	muestra.	Para	minimizar	la	adherencia	
de	la	muestra	a	la	cama	se	recubre	esta	última	con	papel	de	filtro	de	celulosa.	
2. Jeringuilla	de	impresión:	Actúa	como	cabezal	de	impresión,	y	es	la	parte	del	sistema	donde	se	
carga	la	pasta	cerámica	
3. Cabezales	de	impresión:	Se	componen	de	dos	partes:	
-	Base:	Acoplada	al	armazón	de	la	impresora.	Se	compone	de	un	tren	de	ocho	engranajes	
encargados	de	aplicar	la	fuerza	al	pistón	de	impresión.	La	jeringuilla	se	acopla	en	un	orificio	
perforado	en	esta	base.	
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-	Pistón:	Se	acopla	al	tren	de	engranajes	mediante	una	cara	dentada	y	a	la	jeringuilla	
mediante	un	sistema	macho-hembra.	Es	el	encargado	de	convertir	el	movimiento	rotacional	
de	los	engranajes	en	fuerza	de	impresión	uniaxial	sobre	la	pasta	cerámica.	
4. Mando	de	control:	Desde	donde	se	controlan	las	funciones	de	la	impresora.	Contiene	una	
ranura	SD	para	cargar	los	archivos	.gcode	que	se	seleccionarán	posteriormente	desde	el	
programa.	
	
4.4.2. Preparación	de	muestras	
Teniendo	 en	 cuenta	 los	 estudios	mecánicos	 previos	 realizados	 sobre	 las	 pastas	 cerámicas	 se	 han	
preparado	 muestras	 cuyas	 viscosidades	 satisfagan	 las	 necesidades	 mecánicas	 de	 impresión.	 La	
formulación	de	dichas	pastas	se	ha	elegido	en	base	a	dos	consideraciones	generales:	
- La	 carga	 polimérica	 es	 el	 principal	 factor	 determinante	 de	 las	 propiedades	 mecánicas.	 A	
temperatura	 ambiente,	 cargas	menores	 del	 25%	 han	 demostrado	 propiedades	mecánicas	
pobres,	 por	 lo	 que	 piezas	 imprimidas	 por	 debajo	 de	 esta	 cantidad	 podrían	 presentar	
deformaciones	en	la	geometría	final	por	acción	del	peso	de	las	capas	superiores	sobre	las	capas	
inferiores.	
- La	carga	cerámica	contribuye	también	en	las	propiedades	mecánicas	de	la	pasta.	Un	aumento	
de	dicha	carga	para	muestras	con	menor	carga	polimérica	puede	equilibrar	las	propiedades	
mecánicas	de	la	pasta	final	consiguiendo	buenos	resultados	de	impresión,	mientras	que	para	
muestras	con	una	mayor	cantidad	de	polímero	puede	derivar	en	una	viscosidad	excesiva	que	
origine	aglomeración	del	material	en	la	punta	del	cabezal	de	extrusión.	
Así	pues,	partiendo	de	estos	supuestos	se	preparan	las	muestras	que	se	presentan	en	la	Tabla	4.1.	
	
Tabla	4.1.	Concentración	de	Pluronic	en	la	matriz	y	de	carga	cerámica	en	la	pasta	en	las	muestras	preparadas	
para	el	proceso	de	Robocasting	
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La	preparación	se	lleva	a	cabo	por	centrifugado	mediante	el	método	descrito	en	el	apartado	4.1.1.	Las	
muestras	son	preparadas	en	frío	para	facilitar	la	dispersión	de	la	carga	cerámica	en	el	hidrogel,	a	modo	
de	 minimizar	 los	 posibles	 aglomerados	 de	 partículas	 sin	 disolver.	 Dichas	 muestras	 se	 almacenan	
herméticamente	hasta	alcanzar	temperatura	ambiente.	
4.4.3. Proceso	de	impresión	
Una	vez	las	pastas	se	encuentran	atemperadas,	se	cargan	en	el	sistema	para	llevar	a	cabo	el	proceso	
de	 impresión.	 Dicho	 proceso	 se	 lleva	 a	 cabo	 en	 condiciones	 ambientales,	 por	 lo	 que	 se	 pueden	
considerar	los	siguientes	parámetros:	
- Temperatura:	22ºC	
- Humedad:	70%	
- Presión:	1	atm	
4.5. Secado	
El	secado	de	la	muestra	impresa	se	lleva	a	cabo	en	dos	fases:	Una	primera	a	temperatura	ambiente	
durante	24	h	en	armario	desecador,	con	el	fin	de	no	influir	en	las	propiedades	mecánicas	de	la	pasta	y	
producir	una	pérdida	de	humedad	gradual;	y	una	segunda	en	estufa	a	90ºC	durante	24	h	con	el	fin	de	
eliminar	toda	la	humedad	de	la	pieza.	
4.6. Sinterizado	
Comúnmente	la	fabricación	de	piezas	cerámicas	incluye	una	fase	en	la	cual	una	preforma	en	polvo	se	
convierte	en	un	material	denso;	este	es	el	denominado	proceso	de	sinterizado.	En	el	presente	trabajo	
se	va	a	 llevar	a	cabo	sinterizado	en	estado	sólido,	en	 la	cual	 se	ha	eliminado	el	gel	presente	en	el	
preparado	en	verde	llevando	la	pieza	a	temperaturas	comprendidas	entre	0,5-0,9	de	la	temperatura	
de	fusión	del	material.	A	estas	temperaturas	las	partículas	de	la	pieza	se	unen	por	difusión	atómica	
produciendo	un	descenso	de	la	porosidad.		
A	lo	largo	del	proceso,	la	microestructura	del	material	sufre	una	variación	desde	una	situación	inicial	
de	partículas	discretas	a	la	formación	de	una	estructura	cerámica	contínua.	Por	ello,	es	conveniente	
dividir	el	proceso	de	sinterizado	en	varias	etapas:	
- Etapa	 inicial:	 Cuando	 la	 temperatura	 permite	 una	 cierta	 movilidad	 atómica	 se	 forman	
pequeños	nexos	de	unión	entre	partículas	adyacentes.	En	esta	fase	la	densificación	es	baja,	
normalmente	el	5%	de	la	contracción	linear.	
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- Etapa	 intermedia:	Cuando	 la	microestructura	consiste	en	una	red	tridimensional	de	granos	
interconectados.	 Esta	 es	 la	 principal	 etapa	 de	 densificación,	 y	 conlleva	 un	 incremento	
significativo	del	tamaño	de	grano.	
- Etapa	 final:	 Los	 huecos	de	 la	microestructura	 se	 cierran	 y	 aíslan	debido	 al	 crecimiento	de	
grano,	dando	lugar	a	la	porosidad	residual	del	proceso.	
En	 el	 caso	 del	 presente	 estudio,	 se	 debe	 tener	 en	 cuenta	 la	 presencia	 de	 fase	 polimérica	 en	 el	
preparado	cerámico.	Dado	que	la	temperatura	de	descomposición	del	polímero	es	considerablemente	
inferior	a	la	que	se	va	a	alcanzar	en	el	proceso,	se	debe	tener	en	cuenta	la	desintegración	de	dicha	fase	
dentro	de	la	microestructura.	
4.6.1. Materiales	y	métodos	
Para	llevar	a	cabo	el	proceso	de	sinterizado	se	ha	empleado	un	horno	tubular	Hobersal	ST-18	como	el	
que	se	muestra	en	la	Imagen	4.4.	En	dicho	mecanismo,	la	temperatura	se	alcanza	mediante	el	paso	de	
aire	a	 través	de	 resistencias	que	 calienta	por	 convección	una	 cavidad	 tubular	 refractaria	donde	 se	
alojan	las	muestras.	
	
Imagen	4.4.	Horno	tubular	Hobersal	ST-18	
El	proceso	experimental	se	lleva	a	cabo	en	tres	fases:	Una	rampa	inicial	de	calentamiento	a	velocidad	
constante,	una	fase	de	mantenimiento	a	temperatura	máxima,	y	una	rampa	de	descenso	a	velocidad	
constante	hasta	temperatura	ambiente:	
ΔT1:	Rampa	ascendente:	Es	importante	el	control	de	la	temperatura	sobre	esta	fase,	dado	que	a	lo	
largo	de	ella	 se	suceden	procesos	que	pueden	determinar	el	 resultado	microestructural	 final	de	 la	
pieza:	
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En	primer	lugar,	en	torno	a	los	100ºC	se	produce	la	pérdida	de	la	humedad	residual	de	la	pieza	
en	verde	que	no	haya	sido	eliminada	previamente	en	estufa.	
	
A	partir	de	400	ºC	se	origina	la	descomposición	por	termooxidación	de	la	fase	polimérica.	Este	
es	el	acontecimiento	más	importante,	dado	que	como	dicha	fase	constituye	la	matriz	en	la	que	
se	 encuentra	 dispersada	 la	 carga	 cerámica,	 su	 descomposición	 debe	 llevarse	 a	 cabo	 a	
velocidades	lentas.	De	lo	contrario	se	podrían	generar	huecos	en	el	seno	del	material	que	no	
pudieran	llegar	a	rellenarse	completamente	durante	el	sinterizado,	originando	un	incremento	
significativo	de	la	porosidad	residual.	Para	comprobar	el	efecto	de	esta	fase	sobre	la	porosidad	
final,	algunas	muestras	van	a	ser	mantenidas	en	este	rango	de	temperaturas	(Tint)	durante	un	
intervalo	 de	 tiempo,	 de	 modo	 que	 la	 evacuación	 de	 la	 fase	 polimérica	 se	 lleve	 a	 cabo	
lentamente.	
	
Tmáx:	 Temperatura	máxima	de	 sinterizado:	 Es	 la	 fase	más	 importante	del	proceso,	 ya	que	
como	se	ha	explicado	con	anterioridad,	es	donde	 tiene	 lugar	el	 incremento	de	 tamaño	de	
grano	 en	 detrimento	 de	 la	 porosidad	 interna.	 Se	 elige	 una	 temperatura	 de	 1450ºC	 por	
experiencia	 previa.	 Dentro	 de	 esta	 fase	 se	 va	 a	 estudiar	 también	 el	 efecto	 del	 tiempo	 de	
sometimiento	de	la	muestra	a	temperatura	de	sinterizado.	Mayor	tiempo	en	este	rango	de	
temperatura	supone	mayor	probabilidad	de	disminución	de	 la	porosidad	 interna,	si	bien	el	
crecimiento	de	grano	excesivo	no	resulta	deseable	para	las	propiedades	mecánicas	finales	de	
la	pieza.	
	
ΔT2:	Rampa	de	enfriamiento:	El	control	sobre	esta	fase	también	es	importante,	ya	que	se	debe	
minimizar	el	diferencial	de	contracción	entre	 las	zonas	en	superficie	y	 las	del	 interior	de	 la	
pieza.	Dado	que	en	la	superficie	de	la	pieza	se	evacua	mejor	el	calor,	el	material	en	esta	zona	
enfriará	más	rápidamente	que	en	el	interior,	y	por	consiguiente	sufrirá	una	contracción	más	
acusada	en	rangos	menores	de	tiempo,	 lo	que	podría	dar	 lugar	a	 la	aparición	de	tensiones	
residuales	en	la	región	intermedia	que	podrían	derivar	en	el	fallo	mecánico	de	la	pieza	por	
fractura.	Dicho	fenómeno	se	conoce	comúnmente	como	choque	térmico.	
De	 este	 modo,	 se	 establecen	 varios	 programas	 de	 sinterizado	 con	 diferentes	 velocidades	 de	
calentamiento-enfriamiento,	tiempo	de	sinterizado,	y	mantenimiento	a	temperaturas	intermedias.	Los	
parámetros	de	cada	programa	de	sinterizado	se	resumen	en	la	Tabla	4.2.	
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Tabla	4.2.	Parámetros	de	los	programas	de	sinterizado	empleados	en	el	estudio	
	
Figura	4.1.	Temperatura	vs	tiempo	de	los	programas	de	sinterizado	empleados	en	el	estudio	
	
4.7. Técnicas	de	caracterización	
Este	 apartado	 se	 compone	 de	 las	 técnicas	 principales	 que	 se	 han	 empleado	 para	 caracterizar	 las	
muestras,	así	como	las	técnicas	de	preparación	de	dichas	muestras	para	los	ensayos.	Dado	que	el	fin	
de	este	estudio	es	la	obtención	de	materiales	con	valores	de	porosidad	mínimos,	todas	las	técnicas	se	
basan	en	el	análisis	de	la	cantidad	y	distribución	de	poros	en	las	piezas,	partiendo	desde	el	punto	de	
vista	macroscópico	hacia	el	microscópico.	
4.7.1. Densidad	
El	estudio	de	la	densidad		de	la	pieza	impresa	es	determinante	para	el	análisis	de	los	resultados,	ya	que	
otorga	 indirectamente	 el	 porcentaje	 de	 porosidad	 interna.	 Dado	 que	 el	 objetivo	 del	 estudio	 es	 la	
obtención	de	materiales	con	aplicaciones	estructurales,	se	descartarán	de	posteriores	análisis	todas	
aquellas	muestras	cuyas	densidades	relativas	no	se	aproximen	al	90%.	
La	 densidad	 de	 las	 piezas	 se	 ha	 determinado	 por	 inmersión	 en	 agua	 mediante	 el	 método	 de	
Arquímedes.	Al	medir	la	masa	relativa	del	cuerpo	cuando	se	sumerge	dentro	del	agua	y	la	masa	del	
cuerpo	en	aire	se	puede	determinar	la	fuerza	del	empuje.	Dado	que	la	densidad	del	agua	es	ρ=1	g/cm3	
dicho	valor	de	empuje	será	igual	al	volumen	de	la	pieza	introducida,	de	modo	que	se	podrá	determinar	
la	densidad	de	la	muestra	según:	
	 	 Memoria	
24	 	 	
		
𝝆𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂 = 𝒎𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂𝒎𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂 − 𝒎𝒓	 (Eq.	4.2)	
A	partir	 del	 valor	de	densidad	obtenido	 se	puede	 conocer	 la	densidad	 relativa	de	 la	muestra	 y	 su	
porosidad	interna	si	se	conoce	el	valor	de	densidad	de	la	carga	cerámica	original:	
𝝆𝒓𝒆𝒍 = 𝝆𝒎𝒖𝒆𝒔𝒕𝒓𝒂𝝆𝒄𝒂𝒓𝒈𝒂 	 (Eq.	4.3)	
	
%𝒑𝒐𝒓 = 𝟏𝟎𝟎	 𝟏 − 𝝆𝒓𝒆𝒍 	 (Eq.	4.4)	
Donde	el	valor	de	densidad	de	la	carga	cerámica	de	partida	se	obtiene	del	datasheet	del	material	y	
tiene	un	valor	ρcarga	=	6,05	g/cm3.	
	
Materiales	y	métodos	
A	nivel	experimental	 la	determinación	de	la	densidad	se	ha	llevado	a	cabo	empleando	una	balanza	
analítica	Metler	Toledo	XS205	DualRange	con	un	accesorio	complementario	para	la	determinación	de	
densidad	como	el	que	se	muestra	en	la	Imagen	4.5	comprendido	por:	
- Recipiente	de	fluídos	
- Plato	de	pesada	de	la	muestra	en	aire	
- Cesto	de	pesada	de	muestra	sumergida	
	
Mediante	el	programa	específico	de	cálculo	de	densidades	de	la	báscula,	se	puede	conocer	el	valor	de	
la	muestra	por	pesadas	sucesivas	en	aire	en	el	plato	superior	(mmuestra)	y	en	agua	en	el	cesto	inferior	
(mr).	De	este	modo,	la	balanza	calcula	el	valor	del	empuje	y	obtiene	el	valor	de	densidad	real	a	partir	
de	las	relaciones	explicadas	con	anterioridad.	
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Imagen	4.5.	Sistema	de	medida	de	la	densidad	por	el	método	de	Arquímedes	en	la	balanza	Metler	
Toledo	XS205	DualRange	
4.7.2. Corte	y	pulido	de	las	muestras	
Corte	
Para	poder	llevar	a	cabo	el	análisis	interno	de	las	piezas,	estas	se	cortan	en	sección	longitudinal	a	modo	
de	obtener	una	muestra	que	contenga	todas	las	zonas	susceptibles	de	presentar	diferencias	mecánicas	
y	estructurales:	Base,	centro,	tope	y	laterales.	
Para	llevar	a	cabo	el	proceso	de	corte	se	ha	empleado	un	sistema	de	sierra	IsoMet	4000	con	un	disco	
de	corte	de	178	mm	de	diámetro	y	0,6	mm	de	espesor	con	recubrimiento	de	diamante	como	los	que	
se	muestra	en	la	Imagen	4.6.		
La	muestra	 se	mantiene	 fija	mediante	el	 empleo	de	una	mordaza,	programando	un	avance	de	20	
mm/min	para	el	disco.	
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Imagen	4.6.	Sierra	IsoMet	4000	(Izquierda)	y	disco	de	diamante	acoplado	para	el	corte	de	las	
muestras	(Derecha)	
Pulido	
4.7.2.1.1 Preparación	de	las	muestras	
Para	facilitar	el	proceso	de	pulido	y	evitar	la	formación	de	planos	con	diferentes	orientaciones	se	lleva	
a	cabo	un	proceso	de	encastado	de	las	muestras	en	una	resina	fenólica	termoestable	(baquelita).	
4.7.2.1.2 Proceso	de	pulido	
Para	llevar	a	cabo	el	pulido	de	las	muestras	se	emplea	una	pulidora	manual	rotatoria	Buehler	Alpha	
como	la	que	se	muestra	en	la	Imagen	4.7.	
Dicho	equipo	se	complementa	con	la	utilización	de	un	conjunto	de	paños	y	suspensiones	específicas	
para	el	pulido	de	materiales	cerámicos.	De	este	modo,	se	trata	la	muestra	con	tamaños	de	partícula	de	
disminución	sucesiva	a	modo	de	eliminar	 las	 líneas	de	mecanizado	y	conseguir	un	acabado	que	no	
interfiera	en	los	ensayos	posteriores.	En	la	Tabla	4.3	se	muestra	el	programa	empleado	para	cada	una	
de	las	piezas.		
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Imagen	4.7.	Pulidora	Buehler	Alpha	(Izquierda)	y	conjunto	de	paños	y	suspensiones	empleadas	para	
el	pulido	superficial	de	las	muestras.	
	
Tabla	4.3.	Parámetros	de	las	fases	del	programa	de	pulido	superficial	de	las	muestras	
	
4.7.3. Porosidad	interna	por	microscopía	óptica	
Mediante	el	análisis	por	microscopía	óptica	se	pretende	obtener	una	mayor	información	acerca	de	la	
naturaleza	de	la	porosidad	interna	de	las	muestras.	El	análisis	se	basa	en	la	comprobación	las	siguientes	
variables:		
- Tamaño	medio	de	poro	en	cada	muestra	
- Distribución	de	tamaño	de	poro	a	lo	largo	de	la	superficie	de	la	muestra	
- Aparición	de	interconexiones	entre	poros	o	grietas		
Mediante	 la	 comparación	 de	 dichos	 parámetros	 se	 pretende	 establecer	 una	 relación	 entre	 las	
diferentes	variables	del	proceso	(composición,	impresión,	sinterizado)	y	la	estructura	interna	final	de	
cada	pieza.	
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Materiales	y	métodos	
Para	llevar	a	cabo	el	estudio	se	ha	empleado	un	microscopio	confocal	Olympus	Lext	OLS	3100	como	el	
que	se	muestra	en	la	imagen	4.8.	Se	ha	empleado	el	programa	2D	de	dicho	aparato.	
	
Imagen	4.8.	Microscopio	confocal	Olympus	Lext	OLS	3100	y	sistema	de	lectura	asociado	
Se	han	empleado	varias	lentes	a	modo	de	obtener	información	a	diferentes	escalas	
- 5x:	Análisis	de	la	porosidad	global	de	la	pieza	y	de	la	distribución	de	tamaño	de	poro	
- 10x:	Análisis	de	defectos	y	marcas	
- 20x:	Determinación	del	tamaño	medio	de	poro	y	análisis	de	la	morfología	de	poro	
4.7.4. Microdureza	
Fundamento	teórico	
Se	 conoce	 que	 existe	 una	 estrecha	 relación	 entre	 la	 porosidad	 de	 los	materiales	 cerámicos	 y	 sus	
propiedades	mecánicas.	Dentro	de	este	conjunto	de	propiedades	dependientes	se	pueden	incluir	el	
módulo	elástico,	el	módulo	de	cizalla	o	la	dureza	del	material.	Por	tanto,	un	análisis	de	microdureza	en	
las	 distintas	 zonas	 de	 la	 pieza	 podría	 aportar	 información	 extra	 a	 la	 ya	 obtenida	 visualmente	 por	
miscroscopía,	a	modo	de	completar	el	mapa	de	distribución	de	porosidad	en	función	de	la	composición	
y	tratamiento	de	las	piezas.	
Para	 obtener	 dicho	 parámetro	 en	materiales	 de	 alta	 dureza	 y	 pequeña	 sección	 como	 los	 que	 se	
elaboran	en	el	presente	estudio,	 es	necesario	 recurrir	 al	 ensayo	de	microdureza	de	Vickers.	Dicho	
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método	se	basa	en	la	medida	de	la	deformación	originada	en	la	muestra	por	la	indentación	con	una	
punta	 de	 diamante	 piramidal	 de	 ángulo	 de	 base	 136º.	 A	 partir	 de	 dicha	 medición	 se	 obtiene	 la	
denominada	dureza	de	Vickers	(HV	o	H),	cuyo	valor	viene	determinado	por:	
𝑯 = 𝟏, 𝟖𝟓𝟒𝟒	 𝑷𝒅𝟐	 (Eq.	4.5)	
Donde	P	es	el	valor	de	carga	sobre	el	diamante	piramidal	expresado	en	kgf,	y	d	es	el	valor	de	la	media	
aritmética	de	las	diagonales	de	la	huella	cuadrada	que	permanece	en	la	pieza	una	vez	retirada	la	carga.		
Estudios	previos	de	J.Luo	y	R.Stevens28	consiguieron	establecer	una	relación	entre	dureza	Vickers	y	
porosidad	para	piezas	elaboradas	en	Circona	3Y-TZP	a	partir	de	ensayos	de	microindentación.	En	la	
Figura	4.2	se	muestran	 los	resultados	obtenidos	experimentalmente	en	el	mencionado	estudio,	así	
como	las	distintas	aproximaciones	teóricas	elaboradas	por	los	autores.	
	
	
Figura	4.2.	Relación	experimental	y	ajustes	entre	dureza	Vickers	y	la	porosidad	en	los	estudios	de	J.Luo	y	
R.Stevens	
	
A	partir	de	dichas	aproximaciones,	se	concluye	que	para	3Y-TZP	la	dureza	y	la	porosidad	se	ajustan	a	
una	relación	exponencial	cuyo	valor	viene	determinado	por:	
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𝑯 = 𝟏𝟏, 𝟕𝟔@𝟓,𝟎𝟑𝑷	 (Eq.	4.6)	
Donde	H	es	la	dureza	de	Vickers	y	P	la	fracción	de	porosidad	de	la	zona	indentada.	De	esta	ecuación	se	
puede	despejar	la	siguiente	relación:	
𝑷 = − 𝐥𝐧 𝑯𝟏𝟏, 𝟕𝟔𝟓, 𝟎𝟑 	 (Eq.	4.7)	
En	 el	 presente	 estudio	 se	 va	 a	 emplear	 dicha	 aproximación	 para	 analizar	 los	 valores	 de	 dureza	
obtenidos	en	los	ensayos,	a	modo	de	obtener	un	mapa	de	distribución	de	porosidad	en	las	piezas	que	
complemente	la	información	acerca	de	porosidad	global	obtenida	por	el	método	de	Arquímedes.	
Materiales	y	métodos	
El	ensayo	se	ha	llevado	a	cabo	empleando	un	aparato	Akashi	MVK-HO	como	el	que	se	muestra	en	la	
Imagen	4.9.	
	
Imagen	4.9.	Microindentador	Akashi	MVK-HO	
La	carga	aplicada	en	los	ensayos	es	1	kgf.	Se	realizan	5	indentaciones	por	cada	muestra,	distribuidas	
por	las	distintas	zonas	de	la	superficie	trapezoidal	que	resulta	de	la	sección	longitudinal	de	la	pieza	tal	
y	como	se	muestra	en	la	Imagen	4.10.	
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Imagen	4.10.	Distribución	de	las	microindentaciones	practicadas	sobre	la	superficie	de	la	sección	de	
las	piezas	
4.7.5. Análisis	microestructural	por	SEM	
Fundamento	teórico	
El	análisis	de	las	muestras	mediante	la	inspección	visual	de	imágenes	recogidas	por	SEM	puede	aportar	
información	 valiosa	 acerca	 de	 las	 tendencias	microestructurales	 en	 función	 de	 los	 parámetros	 de	
procesado.	 El	 estudio	 en	 este	 caso	 se	 va	 a	 centrar	 en	 la	medición	 de	 dos	 parámetros:	 El	 nivel	 de	
porosidad	microscópica	y	el	tamaño	de	grano.	
El	análisis	de	la	porosidad	microscópica	es	relevante	a	la	hora	de	establecer	las	tendencias	de	cada	
material,	pues	en	el	estudio	por	microscopía	óptica,	el	nivel	de	resolución	solo	permite	la	observación	
de	la	porosidad	macroscópica,	por	lo	que	no	aporta	información	sobre	el	estado	del	material	en	las	
zonas	aparentemente	más	densas.	El	estudio	de	este	parámetro	se	va	a	realizar	de	modo	visual	a	partir	
del	tamaño	y	cantidad	de	poros	en	las	secciones	de	área	inspeccionadas.	
Por	otro	 lado,	el	estudio	del	 tamaño	de	grano	es	 importante	debido	a	su	estrecha	relación	con	 las	
propiedades	 del	 material.	 De	 este	 modo,	 se	 puede	 establecer	 una	 relación	 entre	 parámetros	 de	
procesado	como	la	formulación	o	el	tiempo	de	sinterizado	con	la	distribución	de	tamaño	de	grano	y	el	
posible	comportamiento	mecánico	del	material.	
El	análisis	de	tamaño	de	grano	se	va	a	llevar	a	cabo	por	el	método	de	las	intersecciones.	Dicho	método	
se	basa	en	el	tratamiento	visual	de	las	imágenes	obtenidas:	Para	ello,	se	toma	la	imagen	de	una	sección	
de	área	inspeccionada	y	se	trazan	líneas	entre	dos	extremos	a	elegir.	Cada	una	de	estas	líneas	sufrirá	
un	número	de	 intersecciones	nα	con	un	determinado	número	de	granos.	De	este	modo,	el	 tamaño	
medio	de	grano	en	la	zona	de	análisis	se	determina	por:	
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𝑵𝑳𝜶 = 𝒏𝜶𝑳𝑫	 (Eq.	4.8)	
	
𝑳 = 𝟏𝑵𝑳𝜶	 (Eq.	4.9)	
Donde	NLα	es	el	número	de	granos	por	unidad	de	longitud,	LD	es	la	distancia	de	la	recta	trazada,	y	𝐿	es	
la	longitud	media	de	grano	en	la	dirección	seleccionada.	De	este	modo,	se	van	a	trazar	cinco	rectas	en	
las	direcciones	x	e	y	de	las	imágenes,	a	modo	de	obtener	el	valor	medio	de	longitud	de	grano	en	cada	
una	de	ellas	(En	los	Anexos	se	muestra	un	ejemplo	de	la	determinación	de	tamaño	de	grano	por	este	
método	en	el	estudio).	
Materiales	y	métodos	
4.7.5.1.1 Preparación	de	las	muestras	
Debido	 a	 la	 naturaleza	 no	 conductora	 de	 los	materiales	 cerámicos,	 las	 piezas	 han	 tenido	 que	 ser	
ancladas	a	un	soporte	metálico	,	recubriendo	la	unión	con	pintura	de	plata;	mientras	que	la	superficie	
a	inspeccionar	se	recubre	con	una	capa	de	carbono.	
4.7.5.1.2 Instrumentación	
Para	 la	 toma	de	 imágenes	 se	 ha	 empleado	un	microscopio	 electrónico	 de	barrido	 ambiental	 JEOL	
Electroscan	2020	como	el	que	se	muestra	en	la	Imagen	4.9.		
..																								 	
Imagen	4.9.	Microscopio	electrónico	de	barrido	Electroscan	2020	(fuente:	CMEM)	
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5. Análisis	de	resultados	
En	este	apartado	se	presentan	los	resultados	obtenidos	durante	las	diferentes	fases	del	estudio.	Para	
ello	se	parte	desde	el	estudio	de	la	materia	prima,	estableciendo	una	ventana	de	formulación	sobre	la	
cual	se	llevan	a	cabo	la	elaboración	de	las	muestras	y	los	ensayos	posteriores.		
De	este	modo,	se	analizan	las	tendencias	que	siguen	las	piezas	finales	en	función	de	cada	una	de	las	
variables	 experimentales,	 así	 como	 las	 causas	 de	 fallo	 en	 aquellas	 cuyos	 resultados	 no	 sean	
satisfactorios	y	las	posibles	mejoras	a	introducir	en	el	proceso.		
5.1. Reología	
5.1.1. Viscosidad	en	función	de	la	velocidad	de	cizalla	
A	continuación	se	presentan	las	formulaciones	de	las	muestras	preparadas	y	los	resultados	obtenidos	
en	los	ensayos.	Las	muestras	con	contenidos	>25	%	en	Pluonic	F-127	se	han	suprimido	por	mostrar	una	
viscosidad	 demasiado	 elevada	 para	 la	 capacidad	 del	 aparato,	 si	 bien	 este	 aspecto	 se	 abordará	 en	
discusiones	posteriores	.	
	
Tabla	5.1.	Concentración	de	Pluronic	F-127	en	la	matriz	y	de	carga	cerámica	en	la	pasta	para	las	muestras	
ensayadas	en	la	Figura	5.1	
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Figura	5.1.	Viscosidad	vs	velocidad	de	cizalla	de	las	muestras	ensayadas	en	los	rangos:	(1)	1-10	s-1	,	(2)	10-50	s-1.	
En	vista	de	los	resultados	obtenidos	se	puede	concluir	que,	a	los	valores	de	γ	ensayados,	las	pastas	
presentan	 un	 comportamiento	 pseudoplástico.	 Dicho	 comportamiento	 se	 caracteriza	 por	 la	
disminución	de	la	viscosidad	conforme	aumenta	el	valor	de	shear	rate.		
Este	comportamiento	es	típico	en	las	disoluciones	poliméricas,	si	bien	puede	sufrir	variaciones	cuando	
se	añaden	concentraciones	crecientes	de	cargas	inorgánicas.	En	el	presente	estudio,	dicha	variación	no	
se	aprecia	en	el	intervalo	de	γ	ensayado.	
A	nivel	microestructural	 la	disminución	de	 la	viscosidad	con	el	 incremento	de	 la	cizalla	aplicada	se	
puede	explicar	del	siguiente	modo:	
- A	 valores	 relativamente	bajos	 de	 γ,	 las	 cadenas	 poliméricas	 y	 las	 partículas	 inorgánicas	 se	
encuentran	 en	 una	 configuración	 enredada,	 por	 lo	 que	 las	 fuerzas	 intermoleculares	 son	
elevadas,	dificultando	el	flujo	del	material.	
- Cuando	 se	 incrementa	el	 valor	de	γ	 las	 cadenas	poliméricas	 se	 alinean	en	 la	dirección	del	
esfuerzo,	 de	 modo	 que	 disminuyen	 las	 interacciones	 intermoleculares,	 facilitando	 así	 el	
movimiento	relativo	de	unas	cadenas	respecto	a	otras,	lo	que	se	traduce	en	la	disminución	de	
la	viscosidad.	
A	nivel	práctico,	estos	resultados	indican	que	la	viscosidad	de	las	pastas,	y	por	tanto	la	consistencia	de	
las	 muestras,	 pueden	 ser	 modificadas	 mediante	 la	 variación	 de	 la	 fuerza	 aplicada	 por	 el	 cabezal	
extrusor:	Mayores	valores	de	fuerza	darán	lugar	a	pastas	más	líquidas	y	estructuras	menos	estables,	
mientras	 que	 valores	 bajos	 de	 fuerza	pueden	originar	 la	 aglomeración	del	material	 en	 la	 boquilla,	
dificultando	el	proceso	de	impresión.	En	el	presente	estudio	esta	variable	podría	modificarse	mediante	
la	regulación	de	la	velocidad	de	impresión,	si	bien	dicha	práctica	no	se	va	a	llevar	a	cabo,	centrando	el	
análisis	en	la	modificación	de	otros	parámetros	del	proceso.	
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5.1.2. Viscosidad	en	función	de	temperatura	
En	la	medición	en	función	de	la	temperatura	se	ha	tenido	en	cuenta	en	primer	lugar	que	la	impresión	
se	va	a	llevar	a	cabo	en	condiciones	ambientales,	por	lo	cual	se	ha	presupuesto	que	la	temperatura	de	
impresión	no	oscilará	de	valores	comprendidos	en	el	rango	16-26ªC.	De	este	modo	se	han	llevado	a	
cabo	ensayos	de	viscosidad	para	cada	pasta	cerámica	dentro	de	este	intervalo,	midiendo	su	valor	a	
esfuerzo	de	cizalla	constante	durante	dos	minutos	a	intervalos	de	2ºC.		
Así,	para	cada	pasta	en	estudio	se	obtienen	una	serie	de	curvas	mostradas	en	la	Figura	5.2.	
	
Figura	5.2.	Viscosidad	vs	tiempo	en	función	de	la	temperatura	para	muestra	con	25%	de	Pluronic	en	la	matriz	y	
adición	posterior	de	30%	de	3Y-TZP	
Así	pues	se	puede	observar	a	temperaturas	bajas	que	la	viscosidad	del	material	se	mantiene	constante	
con	el	tiempo	para	un	valor	de	cizalla	y	temperatura	determinado.	A	medida	que	T	incrementa	dicho	
comportamiento	varía,	y	la	viscosidad	se	vuelve	dependiente	del	tiempo.	Esto	se	debe	a	la	aparición	
de	la	transición	sol-gel	antes	mencionada.	
En	la	Figura	5.3	se	presentan	varias	series	de	curvas	de	viscosidad	en	función	del	tiempo	para	tres	tipos	
de	pastas	con	la	misma	cantidad	de	carga	polimérica	y	cantidades	variables	de	carga	cerámica,	a	modo	
de	 analizar	 el	 efecto	 de	 la	 presencia	 de	 cargas	 sobre	 el	 comportamiento	 del	 polímero	 frente	 a	
temperatura.		
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Figura	5.3.	Viscosidad	vs	tiempo	en	función	de	T	para	muestras	con	20%	de	Pluronic	y	cantidades	variables	de	
carga	cerámica.	(izq):	(A,D,G)	30%	3Y-TZP	a	16,18	y	20ºC;	(B,E,H)	33%	3Y-TZP	a	16,18	y	20ºC;	(C,F,I)	
40%	3Y-TZP	a	16,18	y	20ºC.	(dcha)	(A,D,G)	30%	Y-TZP	a	22,24	y	26ºC;	(B,E,H)	33%	3Y-TZP	A	22,24	Y	
26ºC;	(C,F,I)	40%	3Y-TZPa	22,24	y	26ºC		
Como	cabría	esperar	de	inicio,	la	inclusión	de	carga	cerámica	provoca	un	incremento	acusado	de	la	
viscosidad	para	una	misma	temperatura.	Dicho	comportamiento	se	debe	a	que	 la	presencia	de	 las	
cargas	induce	la	aparición	de	nuevos	tipos	de	fuerza	de	fricción	en	el	seno	de	la	pasta:	carga-carga,	
carga-polímero	y	carga-solvente.	La	aparición	de	estos	fenómenos	de	fricción	incrementa	la	viscosidad	
por	 dos	 fenómenos:	 La	 dificultad	 del	 movimiento	 en	 el	 seno	 de	 la	 pasta,	 y	 el	 incremento	 de	
temperatura	local	que	deriva	en	la	aceleración	de	la	transición	sol-gel.	Dicha	influencia	presenta	dos	
tendencias	en	función	de	la	temperatura:	
- A	T	bajas	(16-20ºC),	el	efecto	de	la	presencia	de	carga	cerámica	se	acentúa	con	el	incremento	
de	T,	ya	que	a	valores	muy	bajos	la	matriz	polimérica	es	muy	fluida	y	las	cargas	no	originan	
apenas	fricción.	Conforme	T	aumenta,	aumenta	la	viscosidad	de	la	matriz,	y	la	presencia	de	
una	 mayor	 cantidad	 de	 partículas	 puede	 facilitar	 el	 inicio	 del	 proceso	 de	 gelificación	 del	
polímero,	por	lo	que	dichas	pastas	incrementan	exponencialmente	su	viscosidad.	
- A	T	elevadas	(22-26ºC)	el	incremento	de	viscosidad	con	la	carga	disminuye,	lo	que	se	debe	al	
desarrollo	 del	 proceso	 de	 gelificación	 natural	 del	 polímero	 en	 todas	 las	 muestras,	
independiente	del	calentamiento	local	infringido	por	la	fricción.	
Dado	 que	 se	 ha	 comprobado	 que	 en	 la	mayoría	 de	 T	 del	 rango	medido	 la	 viscosidad	 permanece	
invariable	con	el	tiempo,	se	puede	extraer	un	valor	medio	de	cada	ensayo	para	construir	curvas	de	
viscosidad	en	función	de	la	temperatura	para	cada	muestra,	obteniendo	así	una	representación	visual	
de	las	tendencias	generales	de	las	muestras	y	del	proceso	de	gelificación	en	función	de	la	cantidad	de	
carga	polimérica	y	partículas	cerámicas	en	el	seno	del	líquido:	
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Tabla	5.2.	Valores	medios	de	viscosidad	obtenidos	para	las	muestras	ensayadas	a	velocidad	de	cizalla	de	50s-1	
en	función	de	la	temperatura	
	
	
Figura	5.4.	Viscosidad	vs	temperatura	en	función	del	contenido	de	fase	polimèrica	en	la	matriz	y	de	carga	cerámica		
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De	los	resultados	experimentales	obtenidos	se	pueden	extraer	varias	conclusiones:	
- En	primer	lugar,	se	comprueba	que	la	cantidad	de	carga	polimérica	en	la	matriz	es	el	factor	
más	 determinante	 en	 las	 propiedades	 reológicas	 de	 la	 pasta.	 Para	 valores	 bajos	 de	
temperaturas,	 prácticamente	 todas	 las	 muestras	 exhiben	 viscosidades	 muy	 similares,	 sin	
embargo,	cuando	incrementa	T,	la	viscosidad	se	hace	fuertemente	dependiente	del	contenido	
en	carga.	Se	observa	que	a	mayor	contenido,	el	incremento	exponencial	de	viscosidad	debido	
al	proceso	de	gelificación	se	desplaza	hacia	temperaturas	inferiores.		
	
En	este	sentido,	se	aprecia	que	a	temperatura	ambiente	aquellas	pastas	con	un	contenido	
inferior	 al	 25%	en	peso	de	 carga	polimérica	no	exhiben	 la	 transición	 sol-gel.	 Las	muestras	
conteniendo	un	25	%	de	carga	sufren	la	transición	en	el	rango	de	temperaturas	de	ensayo,	y	
aquellas	con	contenidos	superiores	se	encuentran	en	estado	de	gel	a	temperaturas	mínimas,	
por	lo	que	no	es	posible	medir	sus	valores	de	viscosidad.	
	
- Por	otro	lado,	para	muestras	con	mismo	contenido	de	carga	polimérica	en	la	matriz	se	aprecia	
que	la	presencia	de	partículas	cerámicas	y	los	fenómenos	de	fricción	asociados	provocan	un	
descenso	aparente	de	la	temperatura	de	gelificación	que	se	basa	en	el	calentamiento	local	de	
algunas	zonas.	
A	 nivel	 práctico,	 el	 estado	 gel	 de	 las	 pastas	 es	 el	más	 favorable	 para	 llevar	 a	 cabo	 el	 proceso	 de	
impresión,	pues	es	necesario	que	las	muestras	mantengan	intacta	la	geometría	una	vez	impresas.	Dado	
que	el	proceso	de	Robocasting	se	va	a	llevar	a	cabo	a	T	ambiente,	se	puede	suponer	que	las	pastas	con	
mejores	propiedades	serán	aquellas	con	un	contenido	>25%	en	Pluronic	F-127,	si	bien	se	ensayarán	
también	muestras	 con	contenidos	menores,	dado	que	un	menor	contenido	polimérico	 favorece	el	
tratamiento	 posterior,	 tratando	 de	 ajustar	 las	 propiedades	mecánicas	mediante	 la	 adición	 de	 una	
mayor	cantidad	de	partículas	de	3Y-TZP.	
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5.2. Fuerza	de	impresión	
	
Tabla	5.3.	Valores	de	fuerza	de	impresión	obtenidos	en	función	de	la	carga	polimérica	en	la	matriz	y	del	
diámetro	de	la	boquilla	de	impresión	empleado	
	
De	los	resultados	obtenidos	en	el	ensayo	se	puede	deducir	que	cuanto	mayor	es	la	cantidad	de	carga	
polimérica	en	disolución	mayor	es	la	fuerza	necesaria	para	extruir	el	material.	Esta	tendencia	coincide	
con	la	que	se	aprecia	en	el	ensayo	de	viscosidad,	lo	que	resulta	lógico	teniendo	en	cuenta	la	similar	
naturaleza	 de	 ambos	 ensayos.	 Si	 en	 el	 caso	 previo	 se	 medía	 la	 respuesta	 a	 un	 ensayo	 de	 cizalla	
rotacional,	 en	 este	 ensayo	 se	mide	 la	 fuerza	 de	 cizalla	 necesaria	 para	 superar	 la	 fricción	 entre	 el	
material	y	las	paredes	del	cabezal.		
El	aumento	de	la	carga	supone	una	presencia	mayor	de	cadenas	poliméricas	en	el	seno	del	líquido,	lo	
que	 conlleva	 un	 incremento	 de	 las	 interacciones	 intermoleculares,	 generando	 fuerzas	 de	 fricción	
internas	que	dificultan	la	deformación	bajo	cizalla	de	la	pasta	y	facilitan	la	aparición	de	la	transición	sol-
gel.	
En	cuanto	a	 la	 influencia	del	 cabezal	 sobre	 la	 fuerza	necesaria	 se	aprecia	que,	 cuanto	mayor	es	el	
diámetro	del	cabezal	menor	es	 la	fuerza	de	cizalla	necesaria	para	extruir	el	material.	Este	hecho	se	
puede	asociar	fácilmente	a	la	forma	general	de	la	ecuación	de	Darcy-Weisbach,	la	cual	mide	la	pérdida	
carga	hf	en	un	conducto	debida	a	la	fricción:	
𝒉𝒇 = 𝒇	 𝑳𝑫 𝑽𝟐𝟐𝒈	 (Eq.	5.2)	
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Donde	f	y	g	son	constantes	y	la	velocidad	del	fluido	V	se	supone	igual	para	cada	material	en	el	momento	
de	extrusión.	De	este	modo	el	parámetro	depende	únicamente	de	la	longitud	del	cabezal	(L)	y	de	su	
diámetro	(D).	Dado	que	para	todos	los	cabezales	la	longitud	es	la	misma,	la	fuerza	depende	únicamente	
del	diámetro	de	modo	inversamente	proporcional.	
Adicionalmente,	 la	 disminución	 del	 diámetro	 de	 extrusión	 origina	 una	 mayor	 interacción	 entra	
partículas	en	el	material	contenido	en	la	boquilla.	Dicho	proceso	de	fricción	origina	un	incremento	local	
de	temperatura	que,	como	se	ha	explicado	con	anterioridad,	conlleva	un	incremento	de	la	viscosidad	
de	la	pasta.	
A	nivel	práctico,	estos	resultados	se	traducen	en	la	posibilidad	de	modificar	las	propiedades	mecánicas	
de	las	pastas	mediante	la	variación	de	la	boquilla	empleada.	De	este	modo,	pastas	más	fluidas	pueden	
corregirse	utilizando	boquillas	de	menor	diámetro,	y	se	podrá	facilitar	la	impresión	de	otras	muestras	
de	mayor	viscosidad	mediante	la	selección	de	una	boquilla	más	ancha.	
5.3. Robocasting	
En	 este	 apartado	 se	 detallan	 los	 resultados	 obtenidos	 al	 llevar	 a	 cabo	 la	 impresión	 de	 las	 piezas	
diseñadas,	bajo	las	condiciones	detalladas	en	el	apartado	3.4.3,	con	las	diferentes	pastas	preparadas	
en	el	estudio,	tratando	de	correlacionar	las	tendencias	obtenidas	con	los	estudios	previos	detallados	
en	el	apartado	5.1.		
En	la	Tabla	5.4	se	incluye,	a	modo	de	resumen,	el	resultado	obtenido	en	la	impresión	de	cada	una	de	
las	 pastas	 con	 las	 diferentes	 boquillas,	 considerando	 válidas	 aquellas	 muestras	 que	 adoptan	 la	
geometría	deseada	y	la	mantienen	una	vez	finalizado	el	proceso	de	secado.	
De	los	resultados	de	impresión	obtenidos	se	pueden	destacar	los	siguientes	hechos:	
- Las	muestras	con	20	y	22,5	%	de	carga	polimérica	muestran	unas	propiedades	de	impresión	
muy	pobres	debido	a	su	baja	viscosidad,	y	solo	aquellas	con	un	contenido	>50	%	de	partículas	
cerámicas	han	mantenido	la	geometría	final	de	la	pieza	sin	deformaciones	tras	el	proceso	de	
secado.	
- Las	 muestras	 con	 un	 25	 %	 de	 polímero	 muestran	 propiedades	 ligeramente	 mejores,	
manteniendo	la	geometría	de	impresión	para	cargas	cerámicas	superiores	al	40	%.	
- Las	muestras	 con	 30	%	de	 polímero	muestran	 un	 comportamiento	 óptimo	 a	 temperatura	
ambiente,	combinando	facilidad	de	impresión	con	deformación	mínima	de	la	geometría	para	
todos	los	contenidos	de	carga	cerámica	en	estudio.	
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Tabla	5.4.	Resultados	del	proceso	de	impresión	antes	y	después	del	secado	de	las	piezas	en	función	de	la	
composición	de	las	muestras	y	de	la	boquilla	empleada.	
Si	se	comparan	estos	resultados	con	los	obtenidos	en	el	Apartado	5.2,	se	puede	deducir	que	el	principal	
factor	determinante	de	la	impresibilidad	y	consistencia	de	las	piezas	es	el	proceso	de	gelificación	del	
material.		
Atendiendo	en	primer	lugar	a	los	resultados	obtenidos	con	la	boquilla	de	mayor	diámetro,	se	puede	
destacar	su	gran	similitud	con	los	obtenidos	para	los	ensayos	de	reología.	En	este	caso,	todas	aquellas	
muestras	 con	 contenidos	 inferiores	 al	 25%	 de	 carga	 polimérica	 han	 resultado	 insuficientemente	
estables	a	causa	de	su	baja	viscosidad.	Para	muestras	con	un	25%,	al	 igual	que	en	 los	ensayos	del	
Apartado	5.1,	se	observa	que	el	contenido	en	carga	cerámica	resulta	relevante	para	el	desarrollo	de	la	
transición	sol-gel	a	22ºC,	por	lo	que	sólo	muestras	con	una	carga	de	partículas	elevadas	han	mostrado	
resultados	satisfactorios.	En	cuanto	a	las	muestras	con	contenidos	superiores	en	polímero,	tal	y	como	
se	presenció	en	anteriores	ensayos,	 la	gelificación	ocurre	a	temperaturas	más	bajas,	por	lo	que	sus	
propiedades	mecánicas	a	temperatura	ambiente	resultan	óptimas.	
Por	otro	lado,	al	analizar	los	resultados	tras	la	reducción	del	diámetro	de	la	boquilla,	se	confirman	las	
tendencias	que	se	extrajeron	en	el	apartado	5.2	del	estudio.	Un	menor	diámetro	supone	la	aparición	
de	una	mayor	cantidad	de	fuerzas	de	fricción	en	el	seno	de	la	pasta	que	generan	un	incremento	local	
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de	temperatura	en	la	boquilla.	Así	pues,	contenidos	muy	elevados	de	partículas	cerámicas	originan	
grandes	 incrementos	 de	 temperatura	 que	 permiten	 la	 gelificación	 de	 muestras	 con	 contenidos	
poliméricos	<25%.	
Si	bien	las	propiedades	mecánicas	se	pueden	regular	modificando	los	parámetros	de	impresión,	se	ha	
comprobado	posteriormente	que	algunas	de	estas	muestras	no	pueden	mantener	su	geometría	tras	
los	procesos	de	secado	en	desecador	y	en	estufa.	Esto	se	debe	a	dos	hechos:	En	primer	lugar,	durante	
la	fase	de	secado	en	armario,	las	muestras	alcanzan	de	nuevo	T	ambiente,	por	lo	que	algunas	de	las	
muestras	 cuyo	 estado	 natural	 es	 el	 líquido	 a	 esta	 temperatura,	 sufren	 graves	 distorsiones	 de	 la	
geometría	que	 imposibilitan	el	posterior	 tratamiento,	 tal	y	como	se	aprecia	en	el	apartado	A	de	 la	
Imagen	5.1.		
Imagen	5.1.	Deformaciones	geométricas	en	piezas	tras	el	proceso	de	secado	en	armario	(A)	y	en	
estufa	(B,C)	
Por	 otro	 lado,	 al	 realizar	 el	 secado	 en	 estufa,	 las	 muestras	 pierden	 gran	 cantidad	 de	 volumen	 y	
consistencia	 del	 hidrogel,	 hecho	 que	 se	 magnifica	 en	 aquellas	 muestras	 con	 cantidades	 bajas	 de	
partículas	 cerámicas,	 lo	 que	 provoca	 la	 pérdida	 de	 la	 geometría,	 como	 se	 puede	 apreciar	 en	 los	
apartados	B	y	C	de	la	Imagen	5.1.	
Así	pues,	se	continúa	el	estudio	con	aquellas	muestras	cuyas	propiedades	han	resultado	satisfactorias,	
manteniendo	la	geometría	de	impresión	una	vez	realizado	el	secado.	Ejemplos	de	estas	muestras	se	
pueden	apreciar	en	la	Imagen	5.2.	
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Imagen	5.2.	Ejemplos	de	piezas	con	propiedades	y	geometría	óptima	tras	el	proceso	de	Robocasting.	
(A,B):	25%	Pluronic	en	la	matriz	con	50	y	60%	de	carga	cerámica	respectivamente.	(C)	22,5%	de	
Pluronic	en	la	matriz	con	60%	de	carga	cerámica	
5.4. Sinterizado:	 Efecto	 de	 las	 variables	 de	 procesado	 sobre	 las	
propiedades	finales	de	las	piezas	
En	este	apartado	se	presentan	los	resultados	correspondientes	al	procesamiento	de	las	piezas	impresas	
y	al	estudio	de	sus	propiedades	finales:	Porosidad,	dureza,	microestuctura.	La	presentación	de	dichos	
resultados	se	divide	en	conjuntos	de	muestras	sobre	los	cuales	se	han	aplicado	mejoras	sucesivas	al	
proceso,	a	modo	de	poder	comparar	el	efecto	de	su	aplicación	sobre	las	propiedades	en	estudio.	
Como	se	podrá	comprobar	más	adelante,	aquellas	muestras	con	porosidades	relativamente	elevadas	
se	han	suprimido	en	algunos	de	los	estudios	posteriores	por	no	resultar	relevante	su	posible	análisis.	
5.4.1. Efecto	del	diámetro	de	boquilla	de	impresión.	A:	Boquilla	1,37	mm					
	
Tabla	5.5.	Parámetros	de	proceso	y	de	análisis	del	Apartado	5.4.1	
Se	 presentan	 a	 continuación	 los	 resultados	 obtenidos	 para	 aquellas	 muestras	 que	 pudieron	 ser	
impresas	utilizando	la	boquilla	de	impresión	de	mayor	tamaño.	Dichas	muestras	se	han	sometido	a	un	
programa	 de	 sinterizado	 normal	 y	 a	 velocidad	 elevada,	 a	 modo	 de	 comprobar	 únicamente	 las	
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tendencias	 que	 presenta	 la	 porosidad	 del	 material	 en	 función	 del	 contenido	 relativo	 en	 carga	
polimérica	y	cerámica.	
	
Tabla	5.6.	Valores	de	densidad	obtenidos	por	el	método	de	arquímedes	en	función	de	la	composición	y	
geometría	de	impresión	de	las	muestras	
Como	se	puede	apreciar	en	los	resultados	de	la	Tabla	5.6,	la	utilización	de	la	boquilla	de	impresión	de	
mayor	diámetro	da	lugar	a	la	formación	de	piezas	con	porosidades	demasiado	elevadas	en	relación	a	
las	que	se	pretende	alcanzar	en	el	presente	estudio.	De	dichos	valores	se	pueden	extraer	los	siguientes	
hechos:	
- La	 utilización	 de	 la	 boquilla	 de	 impresión	 de	 1,37	 mm	 no	 proporciona	 una	 tendencia	 de	
resultados	clara	en	cuanto	a	la	formulación	de	las	pastas,	si	bien	se	observa	que	los	mejores	
resultados	se	obtienen	para	las	pastas	con	mayores	contenidos	en	partículas	cerámicas.	Dicha	
aletoriedad	de	resultados	se	debe	principalmente	a	que	el	proceso	aditivo	resulta	poco	preciso	
por	el	espesor	de	filamento	que	se	obtiene	con	la	utilización	de	este	diámetro,	lo	que	da	lugar	
a	gran	cantidad	de	defectos	de	impresión,	cuyo	efecto	se	magnifica	si	la	presencia	de	carga	
cerámica	es	relativamente	baja,	dado	que	su	distribución	en	la	pieza	será	menos	homogénea.	
	
- A	este	nivel	de	valores,	no	se	observa	una	diferencia	clara	entre	los	dos	métodos	principales	
de	 impresión.	Para	 las	mismas	pastas,	 la	utilización	del	 llenado	 rectilíneo	o	concéntrico	ha	
aportado	prácticamente	los	mismos	resultados.	
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Para	entender	con	mayor	profundidad	estos	resultados,	se	han	analizado	por	microscopía	óptica	las	
secciones	de	las	muestras	con	menores	valores	de	porosidad	de	cada	uno	de	los	conjuntos	de	carga	
polimérica,	tal	y	como	se	muestra	en	la	Imagen	5.3.	
	
Imagen	5.3.	Microscopía	óptica	de	la	superficie	de	la	sección	de	las	muestras	en	estudio.	(A,B)	25%	
Pluronic	con	50	y	60%	de	carga	cerámica	respectivamente;	(C,D)	30%	Pluronic	con	33	y	40%	de	carga	
cerámica	respectivamente.	
En	función	de	lo	que	se	aprecia	en	las	imágenes	se	puede	concluir	que	la	impresión	con	la	boquilla	de	
mayor	diámetro	no	es	fiable,	pues	genera	una	cantidad	considerable	de	defectos	de	impresión,	que	se	
pueden	 apreciar	 en	 dichas	 imágenes	 como	 aquellos	 poros	 de	 tamaño	más	 elevado	 y	 forma	más	
irregular.	Si	bien	este	es	el	hecho	más	destacable	del	análisis,	también	se	pueden	apreciar	pequeñas	
diferencias	entre	las	muestras	que	aportan	una	idea	acerca	de	la	tendencia	que	siguen	los	resultados	
en	función	de	la	formulación.		
- Un	incremento	en	el	contenido	de	carga	polimérica	conlleva	asociado	un	incremento	en	 la	
proporción	de	poros,	así	como	en	el	tamaño	de	estos.	La	presencia	de	un	mayor	volumen	de	
entramado	de	polímero	en	la	estructura	da	lugar	a	una	red	interconectada	de	poros	cuando	
se	origina	la	eliminación	de	este	en	el	proceso	de	sinterizado.		
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- El	incremento	de	carga	cerámica	conlleva	una	disminución	del	tamaño	de	poro	y	del	nivel	de	
interconexión	entre	poros.	Esto	se	debe	a	un	mayor	volumen	de	esta	fase	tras	la	eliminación	
de	la	matriz	que	favorece	el	crecimiento	de	grano	y	el	cierre	de	poros	durante	el	sinterizado.	
Si	bien	estas	tendencias	visuales	no	terminan	de	corresponderse	con	 los	resultados	de	 los	ensayos	
cuantitativos	de	densidad,	esto	puede	deberse	a	que	la	mayor	interconexión	de	poros	con	las	muestras	
más	cargadas	origine	la	formación	de	canales	que	alcancen	el	exterior	de	la	pieza,	permitiendo	así	la	
entrada	de	líquido	durante	los	ensayos	de	determinación	de	densidad,	lo	que	reduciría	su	volumen	
relativo,	falseando	los	valores	obtenidos.	
		
5.4.2. Efecto	del	diámetro	de	boquilla	de	impresión.	B:	Boquilla	0,83	mm					
	
Tabla	5.7.	Parámetros	de	proceso	y	de	análisis	del	Apartado	5.4.2	
	
En	esta	parte	del	estudio	se	ha	llevado	a	cabo	el	tratamiento	y	análisis	de	diversas	muestras	impresas	
reduciendo	el	diámetro	de	la	boquilla	de	impresión.	Como	se	ha	comentado	en	el	apartado	5.4.1,	esta	
reducción	permite	la	impresión	de	muestras	con	menor	proporción	de	fase	polimérica	en	la	matriz,	lo	
que	ha	demostrado	tener	un	efecto	positivo	sobre	la	porosidad	final	de	las	muestras.		
De	este	modo,	se	sinterizarán	el	conjunto	de	muestras	que	no	se	pudieron	procesar	con	la	boquilla	de	
mayor	 tamaño,	 así	 como	 nuevas	 piezas	 elaboradas	 a	 partir	 de	 las	 pastas	 que	 ofrecieron	mejores	
resultados	en	el	apartado	5.4.1.	Por	su	parte,	se	descartan	las	pastas	con	contenidos	>25%	en	fase	
polimérica	por	su	ya	mencionada	repercusión	negativa	en	los	resultados.	En	la	Tabla	5.8	se	presentan	
los	resultados	obtenidos	para	estas	piezas.	
Los	valores	obtenidos	muestran	que	la	reducción	del	tamaño	de	boquilla	supone	una	mejora	notable	
del	proceso	de	impresión.	Si	bien,	se	producen	algunas	variaciones	en	las	tendencias	observadas	que	
deben	ser	analizadas.	
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Tabla	5.8.	Valores	de	densidad	obtenidos	por	el	método	de	Arquímedes	en	función	de	la	composición	y	
geometría	de	impresión	de	las	muestras	
La	reducción	de	la	proporción	de	polímero	en	las	muestras	de	este	conjunto	da	como	resultado	un	
incremento	notable	de	la	densidad	relativa.	No	obstante,	se	puede	apreciar	en	este	caso	una	inversión	
en	 la	 tendencia	 según	 la	 cual	 los	 valores	 de	 densidad	 obtenidos	 crecen	 con	 el	 contenido	 en	 fase	
polimérica.	Este	hecho,	en	principio	anormal,	se	explica	una	vez	se	atiende	al	estudio	de	la	sección	
interior	 por	 microscopía.	 Atendiendo	 a	 la	 Imagen	 5.4,	 se	 observa	 que	 las	 muestras	 con	 menor	
contenido	en	Pluronic	presentan	una	mayor	cantidad	de	defectos	de	procesado	que	se	traducen	en	la	
interconexión	entre	poros	y	la	formación	de	grietas	internas,	lo	que	conlleva	una	disminución	de	la	
densidad	relativa	de	estas	piezas.		
Esto	 podría	 deberse	 a	 que,	 como	 se	 ha	 comentado	 con	 anterioridad,	 las	 pastas	 recuperan	 sus	
propiedades	originales	una	vez	que	la	pieza	alcanza	la	temperatura	ambiente,	por	lo	que	la	viscosidad	
del	conjunto	disminuye,	originando	deformaciones	internas	durante	el	secado	que	se	traducen	en	la	
aparición	de	 tensiones	 residuales	que	 terminan	por	 fracturar	 la	pieza	durante	 la	 contracción	en	el	
sinterizado.	
Por	 otro	 lado,	 atendiendo	 únicamente	 al	 tamaño	 y	 distribución	 de	 poro	 en	 las	 piezas,	 se	 puede	
observar	en	las	imágenes	que	las	tendencias	presenciadas	en	el	apartado	5.4.1	se	mantienen	también	
para	este	conjunto	de	muestras.	Cuanto	menor	es	el	contenido	en	fase	polimérica,	se	observa	una		
reducción	del	tamaño	y	número	de	poros	macroscópicos	en	la	superficie.	Así	pues,	con	un	20	%	de	
polímero	en	la	matriz	se	observan	poros	cuyo	tamaño	no	supera	los	50	µm;		valor	que	incrementa	
hasta	los	80	µm	en		las	muestras	con	22,5	y	25	%,	si	bien	la	cantidad	presente	en	esta	última	es	mucho	
mayor	que	en	la	segunda.	
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Imagen	5.4.	Microscopía	óptica	de	la	superficie	de	la	sección	de	las	muestras	en	estudio.	(A,D)	20%	
Pluronic	+	60	%	3Y-TZP	(5x,20x);	(B,E)	22,5%	Pluronic	+	60%	3Y-TZP	(5x,20x);	(C,F)	25%	Pluronic	+	60%	
3Y-TZP(5x,20x)	
En	cuanto	al	contenido	en	carga	cerámica,	la	tendencia	se	mantiene	respecto	a	estudios	anteriores.	
Como	cabría	esperar,	una	mayor	proporción	de	esta	fase	determina	una	mejora	notable	en	la	densidad	
de	estos	materiales	por	su	mayor	facilidad	de	difusión	y	crecimiento	de	grano	durante	el	sinterizado.	
5.4.3. Efecto	de	los	parámetros	de	sinterizado	
En	el	presente	apartado	se	muestran	los	resultados	obtenidos	mediante	la	variación	de	parámetros	del	
programa	de	sinterizado	como	temperatura	y	tiempo.	Para	ello	se	emplean	piezas	impresas	con	los	
parámetros	 que	 han	mostrado	mejores	 resultados	 en	 apartados	 anteriores,	 descartando	 aquellos	
cuyos	valores	estuvieran	demasiado	alejados	del	objetivo	final,	a	modo	de	optimizar	al	máximo	los	
resultados	de	densidad.	
	
Tabla	5.9.	Parámetros	de	proceso	y	de	análisis	del	Apartado	5.4.3	
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Porosidad	macroscópica	
La	primera	modificación	al	proceso	de	sinterizado	es,	como	ya	se	ha	comentado,	la	inclusión	de	una	
fase	de	mantenimiento	a	450ºC	en	el	programa	P2,	a	modo	de	obtener	una	eliminación	menos	brusca	
de	la	fase	polimérica.	Como	se	puede	observar	en	la	Tabla	5.10	dicha	modificación	origina	una	mejora	
sustancial	de	los	valores	de	densidad	relativa	de	las	piezas	que	se	acerca	en	gran	medida	al	objetivo	
final.	
La	segunda	modificación	se	basa	en	un	incremento	del	tiempo	de	sinterizado	del	programa	P2,	de	modo	
que	como	se	ha	comentado	con	anterioridad,	las	piezas	obtenidas	mediante	P3	se	someten	el	doble	de	
tiempo	a	la	temperatura	máxima,	a	modo	de	observar	la	influencia	del	incremento	de	tamaño	de	grano	
en	 los	 valores	 finales	 de	 densidad.	 Como	 se	 puede	 apreciar	 en	 la	 Tabla	 5.11,	 los	 resultados	 son	
notablemente	inferiores	a	los	obtenidos	en	el	programa	antemodífico.	
	
Tabla	5.10.		Sinterizado	P2:	Valores	de	densidad	obtenidos	por	el	método	de	Arquímedes	en	función	de	la	
composición	y	geometría	de	impresión	de	las	muestras	
	
Tabla	5.11.		Sinterizado	P3:	Valores	de	densidad	obtenidos	por	el	método	de	arquímedes	en	función	de	la	
composición	y	geometría	de	impresión	de	las	muestras	
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Dentro	 de	 los	 resultados	 obtenidos	 para	 ambas	 pruebas	 se	 pueden	 destacar	 algunos	 hechos	 que	
coinciden	en	mayor	o	menor	medida	con	las	tendencias	observadas	con	anterioridad:	
- En	 lo	 relativo	 al	 contenido	 en	 carga	 polimérica,	 vuelve	 a	 observarse	 la	 disminución	 de	 la	
porosidad	interna	total	con	el	incremento	de	la	fase.	Si	bien,	como	se	observa	en	las	imágenes	
de	microscopía	óptica	en	la	Imagen	5.5,	dicha	tendencia	puede	deberse	de	nuevo	a	la	aparición	
de	 defectos	 de	 impresión	 de	 elevado	 tamaño,	 apreciándose	 de	 nuevo	 la	 presencia	 de	 un	
mayor	porcentaje	de	material	aparentemente	denso	en	estas	muestras.	En	este	sentido,	se	
analizará	más	adelante	la	porosidad	microscópica	mediante	SEM	para	una	mejor	observación	
de	las	tendencias	del	material	en	aquellas	zonas	sin	defectología	de	procesado.	
	
- En	 cuanto	 a	 la	 carga	 cerámica,	 se	 puede	observar	 la	 aparición	de	 algunos	 valores	 a	 priori	
anómalos,	 lo	que	denota	una	pérdida	significativa	de	 la	 influencia	de	este	parámetro	para	
valores	relativamente	bajos	de	porosidad.	Dicha	desaparición	de	la	tendencia	podría	deberse	
a	la	mejora	significativa	de	la	eliminación	de	fase	polimérica:	Si	previamente	la	generación	de	
huecos	durante	dicha	fase	podría	verse	contrarrestada	con	la	presencia	de	un	mayor	volumen	
de	 material	 cerámico	 de	 relleno,	 en	 este	 caso,	 una	 eliminación	 más	 suave	 da	 lugar	 a	 la	
formación	 de	 cavidades	 mucho	 más	 pequeñas	 y	 con	 menor	 grado	 de	 interconexión,	
difícilmente	eliminables	por	crecimiento	de	grano	durante	el	proceso	de	sinterizado,	si	bien	el	
análisis	de	porosidad	macroscópica	no	aporta	información	relevante	sobre	este	aspecto,	por	
lo	que	se	tratará	más	adelante	mediante	el	estudio	por	SEM.	
	
- En	 cuanto	 a	 la	 geometría	 de	 impresión	 se	 repiten	 los	 resultados	 de	 apartados	 anteriores,	
resultando	irrelevante	para	los	valores	de	porosidad	macroscópica	final.	
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Imagen	5.5.	Microscopía	óptica	de	la	superficie	de	la	sección	de	las	muestras	en	estudio	sinterizadas	
mediante	el	programa	P2.	(A,D)	20%	Pluronic	+	60	%	3Y-TZP	(5x,20x);	(B,E)	25	%	Pluronic	+	60%	3Y-
TZP	Geom.	Concéntrica	(5x,20x);	(C,F)	25%	Pluronic	+	60%	3Y-TZP	Geom.	Rectilínea	(5x,20x)	
	
Microdureza	
Para	contrastar	los	valores	de	densidad	relativa	obtenidos	en	el	apartado	5.4.3.1	se	someten	algunas	
de	las	muestras	a	ensayos	de	microindentación,	a	a	modo	de	comprobar	la	distribución	interna	de	la	
porosidad	mediante	la	relación	Eq	4.7	descrita	en	el	apartado	4.7.4.		
Para	ello,	se	seleccionan	las	muestras	con	mejores	resultados	en	ambos	programas	de	sinterizado	(25%	
de	fase	polimérica	en	la	matriz	y	60	%	de	carga	cerámica),	incluyendo	adicionalmente	muestras	con	
menores	contenidos	en	fase	polimérica,	ya	que	este	ensayo	supone	la	cuantificación	de	la	porosidad	
microscópica	en	puntos	discretos	de	la	muestra,	lo	que	puede	aportar	una	idea	sobre	los	valores	reales	
de	porosidad	en	las	zonas	aparentemente	densas	a	nivel	macroscópico.	
En	 la	 Tabla	 5.12	 se	 muestran	 los	 valores	 de	 dureza	 obtenidos	 en	 cada	 una	 de	 las	 indentaciones	
realizadas	sobre	las	muestras,	así	como	el	valor	de	porosidad	equivalente.	
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Tabla	5.12.	Valores	de	dureza	obtenidos	en	los	ensayos	de	microindentación	y	porosidad	asociada	
Atendiendo	a	los	resultados	obtenidos	en	los	ensayos	se	pueden	extraer	algunas	conclusiones:	
- En	líneas	generales,	los	valores	de	microporosidad	obtenidos	mediante	los	ensayos	de	dureza	
son	menores	 que	 los	 valores	 obtenidos	 en	 los	 ensayos	 de	 porosidad	 global.	 Si	 bien	 estos	
valores	son	discretos	y	con	una	varianza	elevada,	son	un	reflejo	de	la	microestructura	interna	
de	las	piezas	en	las	zonas	con	ausencia	de	defectos	de	procesado.		
	
- A	nivel	particular,	se	observa	que	 las	muestras	con	menor	cantidad	de	fase	polimérica	son	
aquellas	con	un	mayor	valor	de	densidad	relativa	en	las	zonas	libres	de	defecto.	Ello	concuerda	
con	 los	 resultados	 observados	 por	 microscopía	 óptica	 en	 apartados	 anteriores,	 donde	 se	
observó	 un	mayor	 porcentaje	 de	 sección	 aparentemente	 densa	 y	 una	menor	 cantidad	 de	
porosidad	macroscópica	para	estas	piezas.		
	
- En	lo	que	se	refiere	a	 la	distribución	de	la	porosidad	en	las	piezas,	se	observa	que	para	las	
muestras	con	un	20%	de	fase	polimérica	la	varianza	entre	los	diferentes	puntos	de	la	sección	
es	mínima,	mientras	que	para	las	muestras	con	un	25%	de	polímero	los	resultados	se	tornan	
mucho	más	irregulares.	Si	se	atiende	a	estas	últimas,	se	observa	que	los	valores	de	porosidad	
más	 elevados	 se	 corresponden	 con	 la	 base	 y	 el	 tope	 de	 la	 pieza,	mientras	 que	 las	 zonas	
laterales	 y	 central	 de	 la	 sección	 transversal,	 correspondientes	 a	 las	 capas	 centrales	 de	 la	
sección	longitudinal,	se	muestran	notablemente	más	densas.	
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Ambos	hechos	pueden	tener	su	explicación	en	la	fase	de	eliminación	del	polímero	durante	el	
proceso	de	sinterizado.	Menores	cantidades	de	fase	polimérica	suponen	una	eliminación	más	
regular,	y	propiedades	más	constantes,	mientras	que	el	incremento	de	dicha	fase	supone	una	
descomposición	más	irregular,	que	conlleva	a	una	mayor	porosidad	interna,	especialmente	en	
aquellas	zonas	con	mayor	sección	para	la	liberación	de	los	gases	de	descomposición,	como	son	
la	base	y	el	tope	de	las	piezas.	
	
- Por	último,	las	diferentes	geometrías	de	impresión,	al	igual	que	en	apartados	anteriores,	no	
parecen	tener	especial	relevancia	sobre	la	porosidad	del	material.	
	
Por	tanto,	los	resultados	obtenidos	en	este	ensayo	siguen	la	línea	marcada	en	los	apartados	anteriores,	
sugiriendo	que	la	impresión	con	cantidades	menores	de	polímero	da	lugar	a	mejores	resultados	de	
densidad	de	las	piezas	sinterizadas.	Si	bien	estos	resultados	son	orientativos,	y	el	análisis	requiere	de	
la	inspección	visual	a	niveles	microscópicos	para	confirmar	dichas	tendencias.	
SEM	
A	modo	de	complementar	los	estudios	previos,	se	lleva	a	cabo	un	análisis	por	SEM	para	obtener	más	
información	 acerca	 de	 la	 microestructura	 del	 material.	 Se	 centra	 el	 estudio	 en	 dos	 aspectos:	 La	
presencia	de	porosidad	a	nivel	microscópico	y	su	posible	relación	con	los	resultados	obtenidos	en	otros	
ensayos;	y	el	análisis	de	la	distribución	de	tamaño	de	grano,	debido	a	su	influencia	en	las	propiedades	
mecánicas	posteriores	de	las	piezas.	
Para	 llevar	 a	 cabo	 el	 análisis,	 se	 han	 seleccionado	 las	 mismas	 piezas	 sometidas	 a	 ensayos	 de	
microdureza	en	el	apartado	anterior,	a	modo	de	poder	llevar	a	cabo	una	comparativa	directa	de	los	
resultados	obtenidos.	Las	imágenes,	mostradas	en	la	Imagen	5.6,	han	sido	tomadas	en	zonas	interiores	
de	las	piezas	libres	de	defectos	de	impresión.	
A	raíz	de	lo	que	se	observa	en	las	imágenes,	se	puede	concluir	que	existe	una	fuerte	dependencia	entre	
el	contenido	en	carga	cerámica,	el	contenido	en	fase	polimérica,	y	los	parámetros	de	sinterizado,	con	
la	microestructura	y	porosidad	interna	finales	de	la	pieza.	
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Imagen	5.6.	Microscopía	SEM	de	la	superficie	de	las	muestras	en	análisis.	(A,B)	25%	Pluronic	+	60%	
3Y-TZP	Geom.	Rectilínea	(P3	,P2);	(C,D)	25%	Pluronic	+	60%	3Y-TZP	Geom	Concéntrica	(P3	,P2);	(E)	20%	
Pluronic	+	50%	3Y-TZP	(P2);	(F)	20%	Pluronic	+	60%	3Y-TZP	(P2)	
El	 parámetro	más	 influyente,	 como	 se	observa	 en	 las	 imágenes	A	 y	 C,	 resulta	 ser	 el	 programa	de	
sinterizado.	La	exposición	de	la	pieza	a	mayores	tiempos	de	sinterizado	a	T	máxima	da	lugar	a	una	
distribución	más	irregular	de	tamaño	de	grano	debido	al	mayor	crecimiento	de	unos	granos	respecto	
a	otros,	 tal	 y	 como	 se	muestra	en	 la	 Tabla	5.13,	 lo	que	da	 lugar	 a	un	 cierre	menos	efectivo	de	 la	
porosidad	en	borde	de	grano,	dando	como	resultado	poros	de	diversos	tamaños	y	geometría	irregular,	
al	contrario	de	lo	que	se	pensaba	en	un	inicio.	Por	el	contrario,	en	el	resto	de	las	muestras,	sometidas	
a	una	hora	de	sinterizado,	el	tamaño	de	grano	resulta	ser	mucho	más	homogéneo,	lo	que	deriva	en		
una	mayor	regularidad	de	 la	porosidad	en	borde	de	grano	y	un	menor	tamaño	de	 los	huecos	para	
muestras	con	igual	fase	polimérica	que	A	y	C	(B	y	D).	
En	 lo	 que	 se	 refiere	 al	 contenido	 en	 fase	 polimérica	 se	 confirman	 las	 tendencias	 que	 se	 habían	
observado	en	ensayos	anteriores.	Las	imágenes	E	y	F,	correspondientes	a	las	muestras	con	un	20%	de	
Pluronic,	muestran	una	apariencia	totalmente	densa,	sin	apenas	porosidad	en	borde	de	grano,	lo	que	
indica	que	a	este	porcentaje	de	fase	polimérica	el	crecimiento	de	grano	durante	sinterizado	es	capaz	
de	producir	cierre	total	de	la	porosidad	generada	por	la	evacuación	del	polímero	en	descomposición.	
	
	
Robocasting	de	materiales	basados	en	circona	para	aplicaciones	
estructurales	 	 	
	 	 55	
	
Tabla	5.13.	Tamaños	medios	de	grano	de	las	muestras	en	las	direcciones	X	e	Y	obtenidos	mediante	el	
método	de	las	intersecciones.	(A,B)	25%	Pluronic	+	50%	3Y-TZP	(P2,	P3);	(C,D)	25%	Pluronic	+	60%	3Y-
TZP	(P2,	P3);	(E)	20%	Pluronic	+	50%	3Y-TZP	(P2);	(F)	20%	Pluronic	+	60%	3Y-TZP	(P2)	
Atendiendo	a	la	carga	cerámica	también	se	observa,	como	podía	suponerse,	que	un	mayor	volumen	
de	esta	 fase	da	 lugar	a	una	menor	porosidad	residual	debido	a	 la	presencia	de	mayor	cantidad	de	
material	durante	la	fase	de	sinterizado,	lo	que	supone	una	disminución	en	las	distancias	entre	granos	
que	facilita	la	difusión	y	crecimiento	homogéneo	de	los	mismos,	originando	el	cierre	de	la	porosidad	
en	borde	de	grano.		
Por	 tanto,	 el	 estudio	 microscópico	 por	 SEM	 confirma	 que	 las	 muestras	 con	 contenidos	 bajos	 de	
polímero	 y	 elevados	 de	 carga	 cerámica	 dan	 lugar	 a	 una	 mayor	 densidad	 relativa	 a	 nivel	
microestructural.	Por	otro	lado,	también	se	demuestra	que	la	exposición	de	las	muestras	a	mayores	
tiempos	de	sinterizado	deriva	en	un	crecimiento	 irregular	de	granos	que	produce	un	cierre	menos	
efectivo	 de	 la	 porosidad,	 así	 como	 una	 microestructura	 más	 heterogénea,	 desfavorable	 para	 las	
propiedades	mecánicas	finales	de	la	pieza.
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Conclusiones	
El	trabajo	llevado	a	cabo	a	lo	largo	de	este	estudio	ha	servido	para	esclarecer	algunas	de	las	tendencias	
clave	para	el	proceso	de	Robocasting	de	hidrogeles	basados	en	Circona	3Y-TZP.	
Se	ha	demostrado	la	relación	entre	la	transición	sol-gel	de	las	pastas	cerámicas	y	la	impresibilidad	del	
material,	 obteniendo	 una	 relación	 directamente	 proporcional	 entre	 el	 contenido	 en	 fase	 sólida	
(polimérica	 o	 cerámica)	 y	 el	 proceso	 de	 transición	 del	material,	 debido	 al	 calentamiento	 local	 por	
fricción	 y	 las	 variaciones	microestructurales	 en	 el	 seno	 de	 las	 pastas,	 obteniendo	 una	 ventana	 de	
formulaciones	cuyo	estado	gel	a	temperatura	ambiente	permite	el	proceso	de	impresión.		
Muestras	con	contenidos	iguales	o	mayores	al	25%	en	fase	polimérica	en	la	matriz	han	mostrado	la	
posibilidad	de		ser	impresas	a	cualquier	valor	de	carga	cerámica	debido	a	la	propia	transición	ambiental	
del	 hidrogel	 a	 estas	 concentraciones,	 mientras	 que	 se	 ha	 conseguido	 también	 la	 gelificación	 con	
menores	volúmenes	de	polímero	mediante	 la	adición	de	mayores	cantidades	de	circona	(>50%).	Si	
bien,	se	ha	evidenciado	posteriormente	la	reversibilidad	del	proceso	en	este	rango	de	temperaturas,	
dado	que	algunas	de	las	piezas	han	sufrido	deformaciones	o	defectos	internos	de	procesado	tras	la	
atemperación	diferencial	de	la	pieza,	debido	a	la	pérdida	de	propiedades	mecánicas	de	las	pastas	al	
recuperar	la	fluidez.		
No	obstante,	el	análisis	posterior	de	las	piezas	sinterizadas	ha	evidenciado	la	no	necesaria	correlación	
entre	las	propiedades	de	impresión	y	la	densidad	final	de	la	pieza.	Estudios	macro	y	microestructurales	
han	mostrado	que	la	porosidad	remanente	de	las	piezas	se	debe	a	dos	parámetros	principales:		
- A	 nivel	 macroscópico,	 la	 impresibilidad	 de	 las	 pastas	 favorece	 una	 estructura	 con	menos	
defectos	 de	 procesado,	 dado	 que	 las	 propiedades	 mecánicas	 constantes	 de	 las	 muestras	
gelificadas	favorecen	un	correcto	llenado	de	las	piezas.	Este	factor	resulta	determinante	en	los	
valores	 de	 densidad	 final	 debido	 al	 elevado	 volumen	 de	 los	 huecos	 generados	 por	 estos	
defectos.	Así	pues,	muestras	con	contenidos	inferiores	al	25%	en	Pluronic	F-127	han	mostrado	
valores	 muy	 elevados	 de	 porosidad	 macroscópica	 en	 comparación	 con	 muestras	 más	
cargadas,	evidenciándose	por	análisis	óptico	la	presencia	de	una	mayor	cantidad	de	este	tipo	
de	defectos.	
	
- Por	otro	lado,	a	nivel	microscópico	la	tendencia	se	invierte.	Tras	llevar	a	cabo	un	análisis	de	las	
propiedades	mecánicas	y	microestructura	de	las	piezas	se	ha	evidenciado	la	estrecha	relación	
entre	la	cantidad	de	polímero	en	la	matriz	y	la	presencia	de	porosidad	microscópica	remanente	
en	 los	 bordes	 de	 grano.	 Aún	 habiendo	 optimizado	 el	 proceso	 de	 sinterizado	mediante	 la	
adición	 de	 una	 fase	 intermedia	 de	 eliminación	 de	 fase	 polimérica	 a	 450ºC,	muestras	 con	
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contenidos	iguales	o	superiores	al	25%	de	Pluronic	han	resultado	incapaces	de	completar	el	
proceso	de	cierre	de	porosidad	en	borde	de	grano,	impidiendo	la	densificación	completa	del	
material.	Por	otro	lado,	las	muestras	con	un	20%	de	polímero	en	la	matriz	han	evidenciado	una	
total	densificación	y	homogeinización	microestructural	en	amplias	zonas	de	la	estructura.	
La	 aparente	 incompatibilidad	 entre	 ambos	 parámetros	 da	 explicación	 a	 los	 resultados	 finales	
obtenidos.	Los	mayores	valores	de	densidad	se	han	obtenido	para	muestras	con	estado	natural	gel	a	T	
ambiente	 pero	 con	 las	 cantidades	 mínimas	 de	 polímero	 que	 cumplan	 dicho	 requisito.	 Así	 pues,	
muestras	con	un	25%	de	fase	polimérica	en	la	matriz	(pastas	que	sufren	la	transición	en	el	rango	de	T	
ambiente)	y	cargas	cerámicas	elevadas,	han	dado	lugar	a	valores	de	densidad	cercanos	al	95%.	
Estos	resultados	dan	a	entender	que	el	reto	de	aquí	en	adelante	se	encuentra	en	la	optimización	del	
procesado	de	 las	pastas	 con	cargas	poliméricas	 inferiores	para	evitar	 la	 formación	de	defectología	
macroscópica,	 de	 modo	 que	 la	 densidad	 global	 final	 dependa	 única	 y	 exclusivamente	 de	 las	
propiedades	microscópicas	del	material,	donde	dichas	pastas	han	mostrado	resultados	excelentes.	
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Recomendaciones	
Dado	que	los	resultados	mediante	esta	línea	de	ensayos	se	han	aproximado	al	objetivo	final,	se	sugiere	
continuar	trabajando	a	través	de	la	metodología	descrita	en	el	estudio,	si	bien	tratando	de	optimizar	
los	parámetros	que	han	resultado	más	determinantes	sobre	un	incremento	en	la	porosidad	residual	
de	las	muestras.		
En	 este	 aspecto,	 se	 ha	 comprobado	 que	 la	 cantidad	 de	 fase	 polimérica	 es	 la	 variable	 con	mayor	
influencia	sobre	la	densidad	relativa	final,	tal	y	como	se	ha	explicado	en	apartados	anteriores.	De	este	
modo,	la	secuencia	lógica	de	trabajo	sería	el	avance	hacia	la	reducción	de	la	proporción	de	polímero	
añadido	en	la	matriz,	acercando	el	proceso	a	composiciones	empleadas	en	otros	tipos	de	Robocasting	
como	el	de	suspensiones	coloidales.	Si	bien,	dicha	acción	conlleva	una	disminución	considerable	en	las	
propiedades	mecánicas	de	las	pastas	en	condiciones	ambientales,	por	lo	que	el	verdadero	trabajo	se	
encuentra	en	la	adaptación	del	proceso	para	dichas	formulaciones.	En	esta	línea	se	han	desarrollado	
técnicas	que	podrían	tener	aplicación	sobre	este	estudio:	Por	ejemplo,	Franco	et	al.29	han	llevado	a	
cabo	la	impresión	en	el	interior	de	un	baño	de	aceite	a	60ºC,	de	modo	que	se	han	podido	extruir	pastas	
con	cantidades	mínimas	de	polímero	sin	los	problemas	mecánicos	derivados,	dado	que	tras	la	extrusión	
se	produce	la	inmediata	gelificación	del	material.	
Bien	 sea	mediante	 el	 empleo	 de	 dicha	 técnica	 o	 el	 desarrollo	 de	 otras	 similares,	 la	 impresión	 a	T	
elevadas	parece	la	solución	más	adecuada	para	los	fallos	de	procesado	de	pastas	con	bajo	contenido	
polimérico.	Adicionalmente,	dicho	proceso	requiere	del	posterior	secado	en	estufa	para	la	eliminación	
de	fase	acuosa	sin	pasar	previamente	por	T	ambiente,	dada	la	reversibilidad	del	proceso	de	gelificación.	
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Análisis	económico	del	proyecto	
A	continuación	se	detalla	el	coste	derivado	de	la	realización	del	presente	estudio,	desglosado	en	los	
costes	directos	de	materia	prima	e	instrumentación	de	un	único	uso,	amortizaciones	de	los	equipos	de	
laboratorio	y	coste	de	personal,	tanto	por	servicio	como	por	tiempo	empleado	en	formación.	
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Anexos		
A.1.	Fichas	de	producto	de	las	materias	primas	empleadas	en	el	estudio	
A.1.1	TOSOH	TZ-3YS-E	
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A.1.2	Pluronic	F127	Sigma	Aldrich	
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A2.	 Ejemplo	 determinación	 tamaño	 de	 grano	 por	 método	 de	 las	
intersecciones	
A	continuación	 se	presenta	un	ejemplo	de	 la	 determinación	gráfica	de	 tamaño	de	grano	por	 SEM	
mediante	el	método	de	las	intersecciones	descrito	en	el	Apartado	4.7.5	
							 	
Imagen	A.1.	Rectas	trazadas	sobre	la	imagen	SEM	(izq)	y	tratamiento	de	datos	obtenidos	(dcha)	para	
la	muestra	A	del	estudio.		
	
	
	
	
	
	
	
	
